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STRAHLUNGSEMPFINDLICHE ZUSAMMENSETZUNGEN UND DARAUF 
BASIERENDE BEBILDERBARE ELEMENTE 

Die Erfindung betrifft strahlungsempfindliche Zusarnmensetzungen. Die Erfinduhg 
betrifft auRerdem darauf basierende negativ arbeitende bebilderbare Elemente, ein 
Verfahren zur Herstellung solcher Elemente, ein Verfahren zur Bebilderung solcher 
Elemente und ein bebildertes Element, wie z.B. eine lithographische Druckform. 

Das Fachgebiet des lithographischen Drucks basiert auf der Nichtmischbarkeit von 
Ol und Wasser, wobei das olige Material oder die Druckfarbe bevorzugt von dem 
Bildbereich und das Wasser oder Feuchtmittel bevorzugt von dem Nichtbildbereich 
angenommen wird. Wird eine angemessen herstellte Oberflache mit Wasser be- 
feuchtet und dann eine Druckfarbe aufgetragen, nimmt der Hintergrund oder der 
Nichtbildbereich das Wasser an und weist die Druckfarbe ab, wahrend der Bildbe- 
reich die Druckfarbe annimmt und das Wasser abweist. Die Druckfarbe auf dem 
Bildbereich wird dann auf die Oberflache eines Materials, wie Papier, Gewebe und 
ahnliches, ubertragen, auf welchem das Bild erzeugt werden soil. Im allgemeinen 
wird die Druckfarbe aber zuerst auf ein Zwischenmaterial, Drucktuch genannt, uber- 
tragen, welches dann die Druckfarbe auf die Oberflache des Materials ubertragt, auf 
welchem das Bild erzeugt werden soil; man spricht hier von Offset-Lithographie. 

Eine haufig verwendete Art eines Lithographie-Druckplattenvorlaufers weist eine auf 
einen Trager auf Aluminiumbasis aufgetragene, lichtempfindliche Beschichtung auf. 
Die Beschichtung kann auf Strahlung reagieren, indem der belichtete Teil so loslich 
wird, dass er beim Entwicklungsverfahren entfernt wird. Solch eine Platte wird als 
positiv arbeitend bezeichnet. Umgekehrt wird eine Platte als negativ arbeitend be- 
zeichnet, wenn der belichtete Teil der Beschichtung durch die Strahlung gehartet 
wird. In beiden Fallen nimmt der verbleibende Bildbereich Druckfarbe auf oder ist 
oleophil und nimmt der Nichtbildbereich (Hintergrund) Wasser auf oder ist hydrophil. 
Die Differenzierung zwischen Bild- und Nichtbildbereichen erfolgt beim Belichten, 



wobei ein Film auf den Plattenvoriaufer - zur Sicherstellung eines guten. Kontakts 
mit Vakuum - aufgebracht wird. Die Platte wird dann mit einer Strahlungsquelle be- 
lichtet. Alternativ kann die Platte auch ohne Film digital, z.B. mit einem UV-Laser, 
belichtet werden. Falls eine positive Platte verwendet wird, ist der dem Bild auf der 
Platte entsprechende Bereich auf dem Film so lichtundurchlassig, dass Licht die_ 
Platte nicht erreicht, wahrend der dem Nichtbildbereich entsprechende Bereich auf 
dem Film klar ist und die Lichtdurchlassigkeit auf die Beschichtung, die dann losli- 
cher wird, gestattet. Im Falle einer negativen Platte trifft das Umgekehrte zu: Der 
dem Bildbereich entsprechende Bereich auf dem Film ist klar, wahrend der Nicht- 
bildbereich lichtundurchlassig ist. Die Beschichtung unter dem klaren Filmbereich 
wird durch die Lichteinwirkung gehartet, wahrend der vom Licht nicht erreichte Be- 
reich beim Entwickeln entfernt wird. Die lichtgehartete Oberflache einer negativen 
Platte ist deshalb oleophil.und nimmt Druckfarbe auf, wahrend der Nichtbildbereich, 
welcher die durch die Einwirkung eines Entwicklers entfernte Beschichtung aufwies, 
desensibilisiert wird und deshalb hydrophil ist. 

Lichtempfindliche Gemische werden seit Jahren in photopolymerisierbaren Zusam- 
mensetzungen zur Herstellung von lichtempfindlichen Materialien, wie z.B. Druck- 
plattenvorlaufem, verwendet. Speziell fur neuere Anwendungen (z.B. bei Belichtung 
mit Lasern) wird jedoch eine verbesserte Empfindlichkeit, besonders im nahen UV- 
und sichtbaren Spektralbereich benotigt, so dass die Belichtungszeit verkurzt wer- 
den kann. Vom wirtschaftlichen Standpunkt aus ist es ebenfalls wichtig, dass Strah- 
lungsquellen niedriger Intensitat verwendet werden konnen, die kostengunstiger und 
zuverlassiger sind als Strahlungsquellen hoher Intensitat. Es wird daher seit einiger 
Zeit versucht, die Empfindlichkeit von photopolymerisierbaren Zusammensetzungen 
zu erhohen. 

Negativ arbeitende Systeme, die 1 ,4-Dihydropyridine enthalten, sind in DD-A-287 
796 beschrieben. Die dort offenbarten photopolymerisierbaren Zusammensetzun- 
gen enthalten als Coinitiator eine Oniumverbindung. Die mit diesen Systemen er- 
reichte Empfindlichkeit genOgt in keinster Weise den heutigen Anforderungen. 
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DE3710 281A1 beschreibt photopolymerisierbare Gemische, die neben einem 
Bindemittel einen Acrylsaureester eines mehrwertigen Alkohols enthalten, der pho- 
tooxidierbare Gruppen und ein Oder mehrere Urethangruppen enthalt, sowie ein 
Initiatorsystem aus einem photoreduzierbaren Farbstoff, einer Trihalogenmethylver- 
bindung und einer Acridin- oder Phenazinverbindung. Die Lichtempfindlichkeit die- 
ses Gemisches genOgt jedoch nicht den gegenwartigen AnsprGchen. Ein ahnliches 
Gemisch, jedoch mit einem Acrylsaureester eines mehrwertigen Alkohols, der pho- 
tooxidierbare Gruppen enthalt, aber keine Urethangruppen, wird in DE 37 43 455 A1 
beschrieben. Auch dieses Gemisch befriedigt die gegenwartigen Ansprtiche an die 
. Lichtempfindlichkeit nicht. 

■ ■ Das in DE 38 24 903 A1 beschriebene photopolymerisierbare Gemisch unterschei- 
det sich von dem in DE 37 10 281 A1 beschriebenen darin, dass der Acrylsaurees- 
ter durch das Vorhandensein von sowohl Harnstoffgruppen als auch Urethangrup- 
pen charakterisiert ist. Die Lichtempfindlichkeit fur eine Bestrahlung mit einer Wel- 
lenlange aus dem Bereich von 250 bis 450 nm und die Gelblichtstabilitat sind aber 
unzureichend. 

DE 38 32 032 A1 beschreibt ein photopolymerisierbares Gemisch, das neben einem 
polymeren Bindemittel und einer radikalisch polymerisierbaren Verbindung ein Initia- 
torsystem aus photoreduzierbarem Farbstoff, TrihalOgenmethyl-Verbindung und 

• Metallocen enthalt. Dieses Gemisch genCigt nicht den heutigen Anforderungen an 
die Lichtempfindlichkeit und weist auUerdem nur eine ungenQgende Geldlicht- 
Stabilitat auf. 

In DE 40 ( 08 815 A1 wird ein photopolymerisierbares Gemisch beschrieben, das ein 
polymeres Bindemittel, eine radikalisch polymerisierbare Verbindung mit mindes- 
tens einer polymerisierbaren Gruppe und mindestens einer photooxidierbaren 
Gruppe sowie ein Metallocen als Photoinitiator enthalt. Die Lichtempfindlichkeit und 
Gelblichtstabilitat genugen jedoch nicht derzeitigen Standards. 

EP 1 079 276 A1 beschreibt photopolymerisierbare Gemische, die als Initiatorsys- 
tem eine Kombination aus photoreduzierbarem Farbstoff und Metallocen umfasst 
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und als photopolymerisierbare Komponente ein Gemisch aus einer polymerisierba- 
ren Verbindung mit photooxidierbarer Gruppe und einem Polyethylenglykoldi(meth) 
acrylat mit mindestens 2 Ethylenglykoleinheiten. Eine weitere Verbesserung der 
Lichtempfindlichkeit und Gelblichtstabilitat ware aber auch hier wunschenswert 

DE 38 30 914 A1 beschreibt photopolymerisierbare Gemische, die fur Bestrahlung 
mit sichtbarem Licht bei Wellenlangen uber 450 nm empfindlich sind. Als polymeri- 
sierbare Verbindungen werden Acrylsaureester von mehrwertigen Alkoholen ver- 
wendet, die eine photooxidierbare Gruppe und gegebenenfalls eine Urethangruppe 
enthalten. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, negativ arbeitende strahlungsempfindliche Zu- 
sammensetzungen zur Verfugung zu stellen, die zu strahlungsempfindiichen Ele- 
menten mit hoher Lichtempfindlichkeit im Bereich von 250 bis 450 nm bei gleichzei- 
tig ausgezeichneter Gelblicht-Stabilitat und Lagerbestandigkeit und - im Falle von 
Druckplatten - hoher Auflagenleistung auf der Druckmaschine (d.h. geringem Ab- 
rieb) fuhren. 

Die Aufgabe der Erfindung wird gelost durch eine strahlungsempfindliche Zusam- 
mensetzung, umfassend 

(a) mindestens eine photopolymerisierbare Verbindung mit mindestens einer ethy- 
lenisch ungesattigten Gruppe, die einerT^aikalischen Polymerisation zuganglich 
ist, wobei die mindestens eine photopolymerisierbare Verbindung ein Moleku- 
largewicht von 3000 oder weniger aufweist und erhaltlich ist durch Urnsetzung 
eines Diisocyanats mit (i) einer ethylenisch ungesattigten Verbindung mit einer 
Hydroxygruppe und gleichzeitig (ii) einer gesattigten organischen Verbindung 
mit einer NH-Gruppe und einer OH-Gruppe, wobei fur die eingesetzten Mengen 
der Reaktanden folgende Bedingung gilt: 

eingesetzte Molzahl an Isocyanatgruppen < eingesetzte Molzahl an OH- plus 
NH-Gruppen. 
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(b) mindestens einen Seiisibilisator, der Strahlung aus dem Wellenlangenbereich 
von 250 bis 450 nm des elektromagnetischen Spektrums absorbiert und aus- 
gewahlt wird aus: 

(i) einem 1 ,4-Dihydropyridin-Derivat der Formel (I) 




wobei 

R 1 ausgewahlt wird aus einem Wasserstoffatom, -C(0)OR 7 , einem gege- 
benenfalis substituierten Alkylrest, einem gegebenenfalls substituierten 
Arylrest und einem gegebenenfalls substituierten Aralkylrest, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus gegebenen- 
falls substituierten Alkylresten, gegebenenfalls substituierten Aryl- 
resten, CN und einem Wasserstoffatom, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus -C(0)OR 7 , 
-C(0)R 7 , -C(0)NR 8 R 9 und CN, 

Oder R 2 und R 4 zusammen einen gegebenenfalls substituierten Phenylring 
oder enen 5-7-gliedrigen carbocyclischen oder heterocyclischen Ring 
bilden, wobei in dem carbocyclischen oder heterocyclischen Ring, be- 
nachbart zu Position 5 des 1 ,4-Dihydropyridin-Rings, die Einheit 

O 
II 

-C- 

vorliegt und der carbocyclische oder heterocyclische Ring gegebenen- 
falls weitere Substituenten aufweist, 
oder sowohl R 2 mit R 4 als auch R 3 mit R 5 beide entweder gegebenenfalls 
substituierte Phenylringe oder beide 5-7-gliedrige carbocyclische oder 
heterocyclische Ringe bilden, wobei in den carbocyclischen oder hete- 
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rocyclischen Ringen, benachbart zu Position 3 und 5 des Dihydro- 
pyridin-Rings, die Einheit 

O 
II 

-C- 

vorliegt und die carbocyclischen Oder heterocyclischen Ringe gegebe- 
nenfalls weitere Substituenten aufweisen, 
Oder eines der Paare R 2 /R 4 und R 3 /R 5 einen 5-7gliedrigen carbocyclischen 
oder heterocyclischen Ring bildet, wobei in dem carbocyclischen Oder 
heterocyclischen Ring, benachbart zu Position 5 bzw. 3 des Dihydro- 
pyridin-Rings, die Einheit 

O 
II 

- C- 

vorliegt und der carbocyclische oder heterocyclische Ring gegebenen- 
falls weitere Substituenten aufweist, und das andere Paar einen gege- 
benenfalls substituierten Phenylring bildet, 

oder R 2 mit R 1 oder R 3 mit R 1 einen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen 
Ring bildet, der gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten auf- 
weisen kann und der gegebenenfalls neben dem Stickstoffatom, das 
er mit dem 1,4-Dihydropyridinring gemeinsam hat, weitere Stickstoff- 
atome, -NR 13 -Gruppen, -S- oder -O- aufweist, 

R 13 ausgewahlt wird aus einem Wasserstoffatom, einem Alkylrest, Arylrest 
und 

Aralkylrest, 

R 6 ausgewahlt wird aus einem gegebenenfalls mit einem Halogenatom 
oder einer -C(0)-Gruppe substituierten Alkylrest, einem gegebenenfalls 
substituierten Arylrest, einem gegebenenfalls substituierten Aralkylrest, 
einem gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Rest und dem 
Rest 
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in dem 

L ein Alkandiyl oder Arylenrest 1st und R 1 bis R 5 wie vorstehend fiir 
Formel (I) definiert sind, 

R 7 ein Wasserstoffatom, Arylrest, ein Aralkylrest oder ein Alkylrest ist, wo- 
bei der Alkylrest und die Alkyleinheit des Aralkylrests gegebenenfalls 
ein oder mehrere C-C-Doppel- und/oder C-C-Dreifachbindungen 
enthalten, und 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus einem Was- 
serstoffatom, einem gegebenenfalls substituierten Alkylrest, einem ge- 
gebenenfalls substituierten Arylrest und einem gegebenenfalls substi- 
. tuierten Aralkylrest, und 



(ii) einer Oxazolverbindung der Formel (II) 




wobei jedes R a , R b und R c unabhangig voneinander ausgewahlt wird aus 
einem Halogenatom, einem gegebenenfalls substituierten Alkylrest, ei- 
nem gegebenenfalls substituierten Arylrest, der auch ankondensiert 
sein kann, einem gegebenenfalls substituierten Aralkylrest, einer Grup- 
pe -NR'R" und einer Gruppe -OR'", 

wobei R' und R" unabhangig aus einem Wasserstoffatom, einem Alkyl-, 
Aryl- oder Aralkylrest ausgewahlt werden , 
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R m ein gegebenenfalls substituierter Alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest oder ein 

Wasserstoffatom ist und 
k, m und n unabhangig voneinander jeweils 0 oder eine ganze Zahl von 1 

bis 5 darstellen; 

(c) mindestens einen Coinitiator, der zusammen mit dem Sensibilisator (b) Radikale 
bilden kann und ausgewahlt wird aus a.ZA^.S.S'-Hexaarylbiimidazolen, Ver- 
bindungen mit mindestens einer photolytisch spaltbaren Trihalogenmethylgrup- 
pe, Diaryliodoniumsalzen, Triarylsulfoniumsalzen und N-heterocyclischen Ver- 
bindungen mit mindestens einem Stickstoffatom im Ring, die an mindestens ei- 
nem Ringstickstoffatom einen Oxysubstituenten aufweisen; und Gemischen der 
vorstehenden; und 

(d) gegebenenfalls ein oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus alkali-loslichen 
Bindemitteln, Farbmitteln, Belichtungsindikatoren, Weichmachem, KettenQber- 
tragungsmitteln, Leucofarbstoffen, oberflachenaktiven Mitteln, anorganischen 
FGIIstoffen und Thermopolymerisationsinhibitoren; 

mit der Mafcgabe, dass die strahlungsempfindliche Zusammensetzung kein 
Metallocen enthalt. 

Soweit nicht anders definiert, wird im Rahmen dieser Erfindung unter einem Alkylrest 
ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer gesattigter Kohlenwasserstoffrest ver- 
standen, der vorzugsweise 1 bis 18 Kohlenstoffatome aufweist, besonders bevorzugt 
1 bis 10 Kohlenstoffatome, und insbesondere bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatome. 
Der Alkylrest kann gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten (vorzugsweise 0 
oder 1 Substituent), zum Beispiel ausgewahlt aus Halogenatomen (Fluor, Chlor, 
Brom, lod), CN, NR 13 2 , C(0)OR 13 und OR 13 , aufweisen (R 13 bedeutet unabhangig ein 
Wasserstoffatom, einen Alkylrest, Arylrest oder Aralkylrest). Die vorstehende Definiti- 
on gilt auch fur die Alkyleinheit eines Aralkylrestes und einen Alkandiylrest. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird - soweit nicht anders definiert - unter einem Arylrest 
ein aromatischer carbocyclischer Rest mit einem oder mehreren kondensierten Rin- 
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gen verstanden, der vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatome aufweist. Der Arylrest 
kann gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten (vorzugsweise 0 bis 3), zum 
Beispiel ausgewShlt aus Halogenatomen, Alkylresten, Alkoxyresten, CN, NR 13 2 , 
S0 3 H. COOR 13 und OR 13 , aufweisen (wobei jedes R 13 unabhangig aus Wasserstoff, 
Alkyi, Aryl und Aralkyl ausgewahlt wird). Die vorstehende Definition gilt auch fur die 
Aryleinheit eines Aralkylrestes und einen Arylenrest. Bevorzugte Beispiele sind ein 
Phenylrest und ein Naphthylrest, welche gegebenenfalls substituiert sein konnen. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem ankondensierten Ring oder Ringsys- 
tem ein Ring verstanden, der mit dem Ring, an den er kondensiert ist, zwei Atome 
gemeinsam hat. 

Soweit nicht anders definiert, wird im Rahmen dieser Erfindung unter einem hetero- 
cyclischen Rest ein 5- bis 7-gliedriger (vorzugsweise 5- oder 6-gliedriger) gesattigter, 
ungesattigter (nicht-aromatischer) oder aromatischer Ring verstanden, bei . dem ein 
oder mehrere Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewahlt aus N, NR 13 , S 
und O, ersetzt sind (vorzugsweise N oder NR 13 ). Der heterocyclische Ring kann ge- 
gebenenfalls ein oder mehrere Substituenten, zum Beispiel ausgewahlt aus Alkyl- 
resten, Arylresten, Aralkylresten, Halogenatomen, -OR 13 , -NR 13 2 , -C(0)OR 13 , 
C(0)NR 13 2 und CN (wobei jedes R 13 unabhangig aus Wasserstoff, Alkyl, Aryl und 
Aralkyl ausgewahlt wird), aufweisen. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem carbocyclischen Ring ein 5- bis 7- 
gliedriger (vorzugsweise 5- oder 6-gliedriger) gesattigter oder ungesattigter Ring 
verstanden. Der carbocyclische Ring kann gegebenenfalls ein oder mehrere Substi- 
tuenten, zum Beispiel ausgewahlt aus Alkylresten, Arylresten, Aralkylresten, Halo- 
genatomen, CN, -NR 13 2 , -C(0)OR 13 , -C(0)NR 13 2 und -OR 13 (wobei R 13 wie vorste- 
hend definiert ist), aufweisen. 

Bei den erfindungsgemafc eingesetzten photopolymerisierbaren Verbindungen mit 
einem Molekulargewicht von 3000 oder weniger handelt es sich urn Umsetzungspro- 
dukte, die erhalten werden, wenn ein Diisocyanat gleichzeitig mit (i) einer ethylenisch 
ungesattigten Verbindung, die eine Hydroxygruppe enthalt und (ii) einer gesattigten 
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organischen Verbindung mit einer NH-Gruppe und einer OH-Gruppe umgesetzt wird, 
wobei fur die eingesetzten Mengen der Reaktanden folgende Bedingung gilt: 

eingesetzte Molzahl an Isocyanatgruppen < eingesetzte Molzahl an OH- plus NH- 
Gruppen. 

Beispiele fur Diisocyanate iassen sich durch folgende Formel darstellen: 
O = C = N -(CR 14 2 ) a - D -(CR 14 2)b- N = C = O ( VI ) 

wobei a und b unabhangig voneinander 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstel- 
len, jedes R 14 unabhangig aus H und (VC3 Alkyl ausgewahlt wird und D ein gesat- 
tigter oder ungesattigter Spacer ist, der gegebenenfalls neben den beiden Isocya- 
natgruppen weitere Substituenten aufweisen kann. Es kann sich bei D urn eine ket- 
tenformige Einheit, oder eine ringformige Einheit handeln. Im Rahmen dieser Erfin- 
dung wird unter einem Diisocyanat eine organische Verbindung verstanden, die 2 
Isocyanatgruppen enthalt, aber weder OH- noch sekundare und primare Ami- 
nogruppen aufweist. 

R 14 ist vorzugsweise H oder CH 3 . 

a und b sind vorzugsweise unabhangig voneinander 0 oder 1. 

D kann z.B. ein Alkandiylrest (CH 2 ) W sein, wobei w eine ganze Zahl von 1 bis 12, 
vorzugsweise 1 bis 6 ist und gegebenenfalls ein oder mehrere Wasserstoffatome 
durch Substituenten, wie z.B. Alkylreste (vorzugsweise Ci-C 6 ), ersetzt sind, ein 
Cycloalkandiylrest, Arylenrest, gesattigter oder ungesattigter heterocyclischer Rest. 

Als geeignete Diisocyanate. konnen zum Beispiel genannt werden: 

Trimethylhexamethylendiisocyanat 
1 ,6-Bis-psocyanat]-hexan 

5-lsocyanat-3-(isocyanatmethyl)-1 ,1 ,3-trimethylcyclohexan 

1 ,3-Bis-[5-isocyanat-1 ,1 ,3-trimethyI-phenyl]-2,4-dioxo-1 ,3-diazetidin 

3,6-Bis-[9-isocyanatnonyl]-4,5-di-(1-heptenyl)-cyclohexen 
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Bis-[4-isocyanat-cyclohexyi]-methan 
trans-1 ,4-Bis-psocyanat]-cyclohexan 
1 ,3-Bis-psocyanatmethyl]-benzol 

1 .3- Bis-[1 -isocyanat-1 -methyl-ethyl]-benzol 

1.4- Bis-[2-isocyanatethyI]-cyclohexan 

1 .3- Bis-psocyanatmethyl]cyclohexan 

1.4- Bis-[1 -isocyanat-1 -methyl-ethyl]benzol 
Bis-psocyanat]-isododecyl-benzol 

1 ,4-Bis-psocyanat]-benzol 

2.4- Bis-psocyanat]-toluol 
2,6-Bis-psocyanat]-toluol 
N,N'-Bis-[3-isocyanat-4-methyl-phenyl]harnstoff 

1 ,3-Bis-[3-isocyanat-4-methyl-phenyl]-2,4-dioxo-1 ,3-diazetidin 
Bis-[2-isocyanat-phenyl]-methan 
(2-lsocyanat-phenyl)-(4-isocyanat-phenyl)-methan 
Bis-[4-isocyanat-phenyl]-methan 

1 .5- Bis-psocyanat]-naphthaIjn 
4,4'-Bis-[isocyanat]-3,3 , -dimethyl-biphenyl 

Bei der ethylenisch ungesattigten Verbindung (i), die eine Hydroxygruppe enthalt, ist 
mindestens eine nicht-aromatische C-C-Doppelbindung vorhanden, die vorzugs- 
weise endstandig ist. Die Hydroxygruppe ist vorzugsweise nicht an ein doppelt ge- 
bundenes Kohlenstoffatom gebunden; bei der Hydroxygruppe handelt es sich nicht 
um einen Bestandteil einer Carboxylgruppe. Die ethylenisch ungesattigte Verbin- 
dung (i) enthalt neben der einen OH-Gruppe keine weiteren funktionellen Gruppen, 
wie z.B. NH, die mit dem Isocyanat reagiereh konnen: 

Beispieie fur die ethylenisch ungesattigte Verbindung (i) sind 

Hydroxy(Ci-C 12 )alkyl(meth)acrylate (z.B. 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2- oder 3- 
Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat), Hydroxy(C r 
C 12 )alkyl(meth)acrylamide (z.B. 2-Hydroxyethyl(meth)acrylamid, 2- oder 3-Hydroxy- 
propyl(meth)acrylamid, 2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylamid), Mo- 
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no(meth)acrylate von oligomeren oder polymeren Ethylenglykolen oder Propylengly- 
kolen (z.B. Polyethylenglykolmono(meth)acrylat, Triethylenglykolmono(meth)acrvlat), 
Allylalkohol, Pentaerythrittri(meth)acrylat, 4-Hydroxy(C 1 -Ci 2 )alkylstyrol (z.B. 4- 
Hydroxymethylstyrol), 4-Hydroxystyrol, Hydroxycyclohexyl(meth)acrylat 

Mit der Schreibweise „(Meth)acrylat" etc. ist im Rahmen dieser Erfindung sowohl 
Methacrylat als auch Acrylat etc. gemeint. 

Bei der gesattigten organischen Verbindung (ii) handelt es sich urn eine Verbindung 
mit einer OH- und einer NH-Gruppe. 

Die gesattigte organische Verbindung (ii) kann z.B. durch die folgende Formel (VII) 
oder (VIII) dargestellt werden 

R 15 -N-E-OH (VII) 




(VIII) 

(R 16 ) z 



H 



wobei R 15 ein geradkettiger (vorzugsweise C1-C12, besonders bevorzugt C1-C4), 
verzweigter (vorzugsweise C3-C12, besonders bevorzugt C 3 -C 6 ) oder cyclischer 
(vorzugsweise C 3 -C 8 , besonders bevorzugt C5-C6) Alkylrest ist, 
E ein geradkettiger (vorzugsweise Ci-C 6 , besonders bevorzugt C1-C2), verzweigter 
(vorzugsweise C3-C12, besonders bevorzugt C 3 -C 6 ) oder cyclischer (vorzugsweise 
C3-C8, besonders bevorzugt C 5 -C 6 ) Alkandiylrest ist, 

O 

fur einen gesattigten heterocyclischen Ring steht, der 5-7 Ringatome auf- 
weist und gegebenenfalls neben dem gezeigten N-Atom noch ein weiteres Hetero- 
atom ausgewahlt aus S, O und NR 17 aufweist, wobei R 17 ein Alkylrest ist, der gege- 
benenfalls mit einer OH-Gruppe substituiert ist, 
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R 16 OH oder ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer Alkylrest ist, der mit einer 
OH-Gruppe substituiert ist, und 

z = 0 gilt, wenn der heterocyclische Ring NR 17 aufweist und R 17 ein mit OH substitu- 
ierter Alkylrest ist und 

z = 1 ist, wenn der gesattigte heterocyclische Ring kein NR 17 aufweist oder der 
gesattigte heterocyclische Ring ein NR 17 aufweist und R 17 ein unsubstituierter Alkyl- 
rest ist. 

Bei Verbindungen der Formel (VII) sind diejenigen bevorzugt bei denen E fOr - 
CH2CH2- steht und R 15 ein geradkettiger C1-C12 (vorzugsweise C1-C4) Alkylrest ist. 

B B Bei Verbindungen der Formel (VIII) sind solche bevorzugt, bei denen entweder kein 
weiteres Heteroatom im Ring vorhanden ist und R 16 ein mit OH substituierter Alkyl- 
rest ist (d.h. Hydroxyalkyl-substituierte Piperidine) oder ein NR 17 im Ring vorhanden 
ist und R 17 ein mit OH substituierter Alkylrest ist (d.h. N-Hydroxyalkyl substituierte 
Piperazine). 

Insbesondere sind als Verbindung (ii) zu nennen: 

2- oder 3-(2-Hydroxyethyl)piperidin, 
2- oder 3-Hydroxymethylpiperidin, 

• N-(2-Hydroxyethyl)piperazin und 
N-(2-Hydroxymethyl)piperazin. 

Die eingesetzte Molzahl an Isocyanatgruppen dart hochstens so grofc sein wie die 
Molzahl an eingesetzten OH- und NH-Gruppen zusammen, da in dem Produkt keine 
freien Isocyanatgruppen mehr vorliegen sollen. 

Die Umsetzung des Diisocyanats mit der ethylenisch ungesattigten Verbindung (i) 
und der gesattigten Verbindung (ii) erfolgt ublicherweise in einem aprotischen L6- 
sungsmittel, wie einem Keton (z.B. Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Cyclo- 
pentanon und Cyclohexanon), Ether (z..B. Diethylether, Diisopropylether, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan und 1 ,2-Dioxolan) und Ester (z.B. Ethylacetat, Methylacetat, Bu- 
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tylacetat, Ethylenglykoldiacetat, Methyllactat und Ethyllaktat) oder in einem techni- 
schen Losungsmittel, wie Ethylengjykolmonomethyletheracetat, Propylenglykolmo- 
nomethyletheracetat etc. 

Es ist bevorzugt, einen Katalysator fQr Kondensationsreaktionen zu verwenden. Es 
konnen alle bekannten fOr Kondensationsreaktionen geeignete Katalysatoren ver- 
wendet werden. Als Beispiele waren hier tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin 
etc. und Zinnverbindungen, wie Dibutylzinndilaurat zu nennen. 

Bevorzugt lauft die Reaktion bei 10 bis 120°C, besonders bevorzugt bei 30 bis 70°C 
ab. 

Bei optimierten Synthesebedingungen kann ein einheitliches Produkt erhalten wer- 
den. In der Regel ist jedoch davon auszugehen, dass ein Produktgemisch entsteht. 
Das Molekulargewicht des Produkts soil 3000 oder weniger betragen. Wenn es sich 
urn ein Produktgemisch handelt, wird unter Molekulargewicht das Gewichtsmittel 
verstanden. Wenn in der vorliegenden Erfindung von photopolymerisierbarer Ver- 
bindung (a) die Rede ist, sind damit sowohl ein einheitliches Umsetzungsprodukt als 
auch ein Produktgemisch gemeint. 

Die Menge der photopolymerisierbaren Verbindung (a) in der strahlungsempfindli- 

• chen Zusammensetzung ist nicht besonders beschrankt, betragt aber vorzugsweise 
5 bis 95 Gew.%, besonders bevorzugt 20 bis 85 Gew.%, bezogen auf den Gesamt- 
feststoffgehalt der Zusammensetzung. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Sensibilisator eine Verbindung ver- 
standen, die bei Belichtung Strahlung einer Wellenlange aus dem Bereich von 250 
bis 450 nm, vorzugsweise 350 bis 450 nm, absorbieren kann, aber allein, d.h. ohne 
Zusatz von Coinitiatoren, keine Radikale bilden kann. ErfindungsgemaB zu verwen- 
dende Sensibilisatoren mUssen in der Lage sein, mit den erfindungsgemaR verwen- 
deten Coinitiatoren in Wechselwirkung zu treten. 



In der vorliegenden Erfindung kann ein Sensibilisator oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehr eingesetzt werden. 
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Der Sensibilisator wird erfindungsgemaB ausgewahlt aus 

(i) 1 ,4-Dihydropyridin-Verbindungen der Formel (I) und 

(ii) Oxazol-Verbindungen der Formel (II) 

und Gemischen davon. 

Gemali einer Ausfuhrungsform wird als Sensibilisator eine 1 ,4-Dihydropyridin- 
Verbindung der Formel (I) eingesetzt 




(0 



wobei 

R 1 ausgewahlt wird aus einem Wasserstoffatom, -C(0)OR 7 , einem gegebenen- 
falls substituierten Alkylrest, einem gegebenenfalls substituierten Arylrest und 
einem gegebenenfalls substituierten Aralkylrest, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus gegebenenfalls substi- 
tuierten Alkylresten, gegebenenfalls substituierten Arylresten, CN und einem 
Wasserstoffatom, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus -G(0)OR 7 , -C(0)R 7 , 
-C(0)NR 8 R 9 und CN, 

oder R 2 und R 4 zusammen einen gegebenenfalls substituierten Phenylring oder ei- 
nen 5-7-gliedrigen carbocyclischen oder heterocyclischen Ring bilden, wobei 
in dem carbocyclischen oder heterocyclischen Ring, benachbart zu Position 5 
des Dihydropyridin-Rings, die Einheit 

O 
II 

-C- 
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vorliegt und der carbocyclische oder heterocyclische Ring gegebenenfalls wei- 
tere Substituenten aufweist, 
oder sowohl R 2 mit R 4 als auch R 3 mit R 5 beide entweder gegebenenfalls substitu- 
ierte Phenylringe oder beide 5-7-gliedrige carbocyclische oder heterocyclische 
Ringe bilden, wobei in den carbocyclischen oder heterocyclischen Ringen, be- 
nachbart zu Position 3 und 5 des Dihydropyridin-Rings, die Einheit 

O 
II 

-C- 

vorliegt und die carbocyclischen oder heterocyclischen Ringe gegebenenfalls 
weitere Substituenten aufweisen, 
oder eines der Paare R 2 /R 4 und R 3 /R 5 einen 5-7gliedrigen carbocyclischen oder he- 
terocyclischen Ring bildet, wobei in dem carbocyclischen oder heterocycli- 
schen Ring, benachbart zu Position 5 bzw. 3 des Dihydropyridin-Rings, die 
Einheit 

O 
II 

-C- 

vorliegt und der carbocyclische oder heterocyclische Ring gegebenenfalls wei- 
tere Substituenten aufweist, und das andere Paar einen . gegebenenfalls 
substituierten Phenylring bildet, 
oder R 2 mit R 1 oder R 3 mit R 1 einen 5- bis 7-gIiedrigen heterocyclischen Ring bildet, 
der gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten aufweisen kann und der 
gegebenenfalls neben dem Stickstoffatom, das er mit dem 1 ,4-Dihydropyridin- 
ring gemeinsam hat, weitere Stickstoffatome, -NR 13 -Gruppen, -S- oder -O- auf- 
weist, 

R 13 aus einem Wasserstoffatom, einem Alkylrest, Arylrest und einem Aralkylrest 
ausgewahlt wird, 

R 6 ausgewahlt wird aus einem gegebenenfalls mit einem Halogenatom oder ei- 
ner -C(0)-Gruppe substituierten Alkylrest, einem gegebenenfalls substituierten 
Arylrest, einem gegebenenfalls substituierten Aralkylrest, einem gegebenen- 
falls substituierten heterocyclischen Rest und dem Rest 
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R 5 R 3 
— L-V N — R 1 
R* R 2 

in dem 

L ein Alkandiyl Oder Arylenrest ist und R 1 bis R 5 wie vorstehend fur Forme! (I) 
definiert sind, 

R 7 ein Wasserstoffatom, Arylrest, ein Aralkylrest oder ein Alkylrest ist, wobei der 
Alkylrest und die Alkyleinheit des Aralkylrests gegebenenfalls ein oder mehre- 
. re C-C-Doppel- und/oder C-C-Dreifachbindungen enthalten, und 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander ausgewahlt .werden aus einem Wasserstoff- 
atom, einem gegebenenfalls substituierten Alkylrest, einem gegebenenfalls 
substituierten Arylrest und einem gegebenenfalls substituierten Aralkylrest. 

GemalJ einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist R 1 ein Wasserstoffatom. 

Wenn R 2 und R 3 mit benachbarten Substituenten keine Ringe bilden, werden sie 
unabhangig voneinander vorzugsweise aus CrCs-Alkylresten oder Arylresten aus- 
gewahlt. 

Wenn R 4 und R 5 mit benachbarten Substituenten keine Ringe bilden, werden sie 
unabhangig voneinander vorzugsweise aus -C(0)OR 7 ausgewahlt. 

R 6 wird vorzugsweise ausgewahlt aus Ci-C 5 -Alkylresten oder Arylresten. 

R 7 wird vorzugsweise aus Ci-C 5 -Alkylresten ausgewahlt und ist besonders bevor- 
zugt eine Methylgruppe. 

GemaR einer Ausfuhrungsform ist die Substitution des 1 ,4-Dihydropyridinrings mit 
R 2 /R 4 und R 3 /R 5 symmetrisch, d.h. es gilt R 2 = R 3 und R 4 = R 5 . 
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Gemali einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden R 2 und R 3 unabhangig vonein- 
ander aus gegebenenfalls substituierten Alkylresten, gegebenenfalls substituierten 
Arylresten, CN und einem Wasserstoffatom ausgewahlt, und R 4 und R 5 werden un- 
abhangig aus -C(0)OR 7 , -C(0)R 7 , -C(0)NR 8 R 9 und CN ausgewahlt. 

Als Sensibilisatoren geeignet sind weiterhin 1 ,4-Dihydropyridin-Derivate der Formel 
(la) 




wobei R 1 und R 6 wie vorstehend defmiert sind, 

die Reste R 83 bis R 8d und R 9a bis R 9d unabhangig aus einem Wasserstoffatom, 
Alkylresten und Arylresten ausgewahlt werden, wobei 2 Reste R 9 bzw. R 8 von be- 
nachbarten Ringkohlenstoffatomen auch miteinander einen gesattigten Oder unge- 
sattigten carbocyclischen oder heterocyclischen Ring Oder ankondensierten aroma- 
tischen Ring bilden konnen, 

jedes Z unabhangig aus CR 13 2 , O, S und NR 13 ausgewahlt wird und 

jedes R 13 unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Alkyl-, Aralkyl- oder Arylrest ist, 

i der Formel (lb) 




wobei R 1 und R 6 wie vorstehend definiert sind, und 



19 

R 10a bis R 10d und R 11a bis R 11d unabhangig aus einem Wasserstoffatom, Alkylresten, 
Arylresten, Aralkylresten, Halogenatomen (Fluor, Chlor, Brom, lod), CN, NR 13 2 , 
C(0)OR 13 und OR 13 , (jedes R 13 bedeutet unabhangig ein Wasserstoffatom, einen 
Alkylrest, Arylrest Oder Aralkylrest) ausgewahlt wird, wobei zwei Reste R 11 bzw. R 10 
von benachbarten Ringkohlenstoffatomen auch miteinander einen ungesattigten 
carbocyclischen oder heterocyclischen Ring oder ankondensierten aromatischen 
Ring bilden konnen, 



der Formel (Ic) 

o 




wobei R 1 , R 3 , R 5 und R 6 wie vorstehend definiert sind und die Reste R 9a bis R 5 * un- 
abhangig aus einem Wasserstoffatom, Aikylresten, Arylresten, Aralkylresten, Halo- 
genatomen (Fluor, Chlor, Brom, lod), CN, NR 13 2 , C(0)OR 13 und OR 13 , (R 13 bedeutet 
unabhangig ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest, Arylrest oder Aralkylrest) ausge- 
wahlt wird, wobei 2 Reste R 9 von benachbarten Ringkohlenstoffatomen auch mit- 
einander einen gesattigten oder ungesattigten carbocyclischen oder heterocycli- 

• schen Ring oder ankondensierten aromatischen Ring bilden konnen, 
der Formel (Id) 
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R 1 




wobei jedes R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig wie vorstehend definiert ist und A 
ausgewahlt wird aus Alkandiyl und Arylen, 
der Formel (le) 




wobei R 2 , R 4 , R 5 und R 6 wie vorstehend definiert sind und die Reste R 9a bis R wie 
vorstehend die Reste R 9a bis R 9d von Formel (la) definiert sind, 
der Formel (If) 
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00 

wobei R 2 , R 4 , R 5 und R 6 wie vorstehend definiert sind und die Reste R 9a bis R 9h wie 
vorstehend die Reste R 9a bis R 9 " von Formel (la) definiert sind 
und der Formel (lg) 




("9) 

wobei R 2 , R 4 , R 5 und R 6 wie vorstehend definiert sind und die Reste R 11a bis R 11d 
unabhangig aus Wasserstoff, Alkylresten, Aryiresten, Aralkylresten, Halogenatomen 
(Fluor, Chlor, Brom, lod), CN, NR 13 2t COOR 13 und OR 13 (R 13 bedeutet unabhangig 
ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest, einen Arylrest und einen Aralkylrest) ausge- 
wahlt werden, wobei 2 benachbarte Reste der Reste R 11a bis R 11d von benachbarten 
Ringkohlenstoffatomen zusammen auch einen ungesattigten carbocyclischen oder 
heterocyclischen Ring oder ankondensierten aromatischen Ring bilden konnen. 

Es versteht sich von selbst, dass sich die Anzahl der Reste R 8 bzw. R 9 in den For- 
meln (la), (Ic), (le) und (If) verringert, wenn 2 Reste R 8 bzw. R 9 von benachbarten 
Ringkohlenstoffatomen zusammen einen ankondensierten aromatischen Ring bilden. 
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Bei den 1 ,4-Dihydropyridin-Derivaten der Formel (la) ist R 1 vorzugsweise ein Was- 
serstoffatom, R 6 eine Methyl- oder Phenylgruppe und Z vorzugsweise O oder CH 2 ; 
die Substituenten R 83 bis R M und R 9a bis R 9d werden unabhangig vorzugsweise aus 
Wasserstoffatomen und Methylgruppen ausgewahlt. Von den Derivaten der Formel 
(la> sind solche mit symmetrischer Substitution am Dihydropyridin-Ring besonders 
bevorzugt. 

Bei den Derivaten der Formel (lb) ist R 1 vorzugsweise ein Wasserstoffatom und R 6 
vorzugsweise eine Methyl- oder Phenylgruppe. Die Substituenten R 10a bis R 10d und 
R 11a bis R 11d werden unabhangig vorzugsweise aus Ci-C 5 -Alkylgruppen, OR 13 und 
Halogenatomen ausgewahlt; eine symmetrische Substitution der beiden Benzolringe 
ist besonders bevorzugt. 

Bei den 1 ,4-Dihydropyridin-Derivaten der Formel (Ic) ist R 1 vorzugsweise ein Was- 
serstoffatom, R 6 vorzugsweise eine Methyl- oder Phenylgruppe, R 3 vorzugsweise 
eine Methylgruppe und R 5 vorzugsweise aus C(0)OR 7 (wobei R 7 wie vorstehend 
definiert ist). Die Substituenten R 9a bis R 9 * werden unabhangig vorzugsweise aus 
CrCs-Alkylgruppen ausgewahlt. Besonders bevorzugt ist eine Methylgruppe. 

Bei den Derivaten der Formel (Id) ist A vorzugsweise eine 1 ,4-Phenylen- oder 1,2- 
Ethylengruppe. Aufcerdem ist bevorzugt, dass beide Reste R 1 gleich sind, beide 
Reste R 2 gleich sind, beide Reste R 3 gleich sind, beide Reste R 4 gleich sind und 
beide Reste R 5 gleich sind; fur alle Reste R 1 bis R 5 gelten die fur Formel (I) angege- 
benen bevorzugten Definitionen. 

Bei den Derivaten der Formel (le) ist R 2 vorzugsweise d-Cs-Alkyl, R 4 vorzugsweise 
-C(0)OR 7 , R 5 vorzugsweise C(0)OR 7 und R 6 vorzugsweise Ci-C 5 -Alkyl- oder Phe- 
nylreste (R 7 ist wie vorstehend definiert). Die Substituenten R 9a bis R* werden vor- 
zugsweise unabhangig voneinander ausgewahlt aus Ci-Cs-Alkylresten . 

Bei den Derivaten der Formel (If) ist R 2 vorzugsweise Ci-C 5 -Alkyl, R 4 vorzugsweise 
C(0)OR 7 , R 5 vorzugsweise C(Q)OR 7 und R 6 vorzugsweise ein (VCs-Alkyl- oder ein 
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Phenylrest (wobei R 7 ist wie vorstehend definiert ist). Die Substituenten R 9a bis R 9h 
werden vorzugsweise unabhangig voneinander ausgewahlt aus Ci-CyAlkylresten. 

Bei den Derivaten der Forme! (Ig) ist R 2 vorzugsweise d-Cs-Alkyl, R 4 vorzugsweise 
aus C(0)OR 7 , R 5 vorzugsweise C(0)OR 7 und R 6 vorzugsweise vorzugsweise ein 
Ci-Cs-AlkyI- Oder ein Phenylrest. Die Substituenten R 11 werden vorzugsweise un- 
abhangig voneinander ausgewahlt aus Ci-C 5 -Alkylgruppen. 

Von den 1 ,4-Dihydropyridin-Derivaten der Formeln (la) bis (Ig) sind diejenigen der 
Formeln (la) und (Id) besonders bevorzugt 

Die erfindungsgemali verwendeten 1,4-Dihydropyridin-Derivate konnen nach dem 
Fachmann wohl bekannten Verfahren, wie die Hantzsch-Synthese, hergestellt wer- 
den. Beispielsweise sei hierauf J. Org. Chem. 30 (1965), S.1914ff., und Angewandte 
Chemie (Intern.), 20 (1981), S.762 ff., verwiesen; die darin aufgezeigten Verfahren 
lassen sich durch entsprechende Variation der verwendeten Ausgangsprodukte auch 
fur die Synthese dort nicht explizit beschriebener 1 ,4-Dihydropyridine einsetzen. 

Gemali einer weiteren Ausfuhrungsform wird als Sensibilisator eine Oxazol- 
Verbindung der Formel (II) eingesetzt: 




wobei jedes R a , R b und R° unabhangig voneinander ausgewahlt wird aus einem Halo- 
genatom, einem gegebenenfalls substituierten Alkylrest, einem gegebenenfalls 
substituierten Arylrest, der auch ankondensiert sein kann, einem gegebenenfalls 
substituierten Aralkylrest, einer Gruppe -NR'R" und einer Gruppe -OR", 

wobei R und R" unabhangig aus einem Wasserstoffatom, einem Alkyl-, Aryl- Oder 
Aralkylrest ausgewahlt werden, 
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R"' ein gegebenenfalls substituierter Alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest oder ein Was- 
serstoffatom ist und 

k, m und n unabhangig voneinander jeweils 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 dar- 
stellen. 

Vorzugsweise werden R a , R b und R° unabhangig voneinander aus einem Halogen- 
atom, einem CrCs-Alkylrest und einer -NR'R" Gruppe ausgewahlt, wobei R' und R" 
unabhangig voneinander vorzugsweise aus Wasserstoffatomen und C1-C6- 
Alkylresten ausgewahlt werden. 

k, m und n sind unabhangig voneinander jeweils vorzugsweise 0 oder 1. 

Besonders bevorzugt sind Oxazol-Derivate der Fonnel (II), bei denen mindestens 
einer der Reste R a , R b und R° eine -NRR'-Gruppe darstellt, wobei R' und R" vor- 
zugsweise unabhangig aus Wasserstoffatomen und . Ci-Ce-Alkylresten ausgewahlt 
sind, und besonders bevorzugt gilt dabei R' = R" = Ci-C 6 -Alkyl. 

Die erfindungsgemali verwendeten Oxazol-Derivate der Formel (II) konnen nach dem 
Fachmann wohl bekannten Verfahren hergestellt werden. Beispielsweise sei hier auf 
DE-A-1 120875 und EP-A-1 29059 verwiesen; die darin aufgezeigten Verfahren lassen 
sich durch entsprechende Variation der verwendeten Ausgangsprodukte auch fiir die 
Synthese dortnicht explizit beschriebener Oxazole einsetzen. 

Die Menge des/r Sensibilisators(en) ist nicht besonders beschrankt, liegt aber vor- 
zugsweise im Bereich von 0,2 bis 25 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt bzw. 
das Trockenschichtgewicht einer aus der Zusammensetzung hergestellten Be- 
schichtung, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 15 Gew.%. 

Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem Coinitiator eine Verbindung verstan- 
den, die bei Belichtung mit UV-Strahlung oder sichtbarem Licht im Wesentlichen nicht 
absorbiert, aber gemeinsam mit den erfindungsgemali verwendeten Sensibilisatoren 
Radikale bildet. Erfindungsgemali werden die Coinitiatoren ausgewahlt aus 2,2', 4,4', 
5,5'-Hexaarylbiimidazolen (im Folgenden kurz Hexaarylbiimidazole), Verbindungen 
mit mindestens einer Trihalogenmethylgruppe, Diaryliodoniumsalzen, Triarylsulfoni- 
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umsalzen und N-heterocyclischen Verbindungen mit mindestens einem Stickstoff- 
atom im Ring, die an mindestens einem Ringstickstoffatom einen Oxysubstituenten 
aufweisen. Metallocene konnen nicht als Coinitiatoren verwendet werden, auch nicht 
bei gleichzeitiger Verwendung eines Coinitiators aus der vorstehenden Liste, da ge- 
fuhden wurde, dass sie die Gelblichtstabilitat negativ beeinflussen. 

Bevorzugte Coinitiatoren sind Hexaaryibiimidazole und Trihalogenmethyl-substituierte 
Verbindungen. Geeignete Hexaaryibiimidazole konnen zum Beispiel durch die fol- 
gende Formel (V) wiedergegeben werden: 




wobei A 1 -A 6 substituierte Oder unsubstituierte C5-C20 Arylreste sind, die gleich oder 
yerschieden sind und bei denen im Ring ein oder mehrere C-Atome gegebenenfalls 
durch Heteroatome, ausgewahlt aus O, N und S, ersetzt sein konnen. Als Substituen- 
ten der Arylreste sind solche moglich, die die lichtinduzierte Dissoziation zu Triaryli- 
midazolyl-Radikalen nicht behindem, z.B. Halogenatome (Fluor, Chlor, Brom, Jod), - 
CN, Ci-C 6 -Alkylreste (gegebenenfalls mit ein oder mehreren Substituenten, ausge- 
wahlt aus Halogenatomen, -CN und -OH), Ci-C 6 Alkoxy, d-Ce-Alkylthio, (d-Ce-Alkyl) 
sulfonyl. 

Bevorzugte Arylreste bezQglich Formel (V) sind substituierte und unsubstituierte 
Phenyl-, Biphenyl-, Naphthyl-, Pyridyl-, Furyl- und Thienylreste. Besonders bevor- 
zugt sind substituierte und unsubstituierte Phenylreste; insbesondere bevorzugt sind 
halogensubstituierte Phenylreste. 

Beispiele fOr geeignete Hexyarylbiimidazole sind: 

2,2'-Bis(bromphehyl)-4,4 , ,5,5 , -tetraphenylbiimidazol, 
2,2'-Bis(p-carboxyphenyl)-4,4 , ,5,5"-tetraphenylbiimidazol, 
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2 > 2'-Bis(o-chlorphenyl)^,4\5 J 5'4etrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

2,2 , -Bis(p-chlorphenyl)^,4 , ,5,5 , -tetrakjs(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

2,2'-Bis(p-cyanophenyl)-4,4'5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol I 

2,2'-Bis(2,4-dichlorophenyl)-4,4',5 I 5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2 , -Bis(2,4-dimethoxyphenyl)-4,4' l 5,5'-tetraphenyIbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-ethoxyphenyl)-4,4',5,5 , -tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(m-fluoiphenyl)-4,4 , ,5,5 , -tetraphenylbiimidazol I 

2,2'-Bis(o-fluorphenyl)-4,4 , ,5 I 5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2 , -Bis(p-fluorphenyl)-4,4 , ,5,5 , -tetraphenylbiimidazol, 

2,2 , -Bis(o-hexoxyphenyl)-4,4 , ,5,5'-tetraphenylbiimidazol > 

2,2 , -Bis(o-hexylphenyl)-4,4' 1 5,5 , -tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, - 

2,2'-Bis(3,4-methyIenedioxyphenyl)-4 J 4' p 5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2 , -Bis(o-ch!orphenyl)^,4',5,5 , -tetrakis(m-methoxyphenyl)bHmidazol > 

2,2 , -Bis(o-chloiphenyIH,4\5,5Metrakis[m-(betaphenoxy-ethoxyphenyl)]biimidazol f 

2,2 , -Bis(2 I 6-dichlorphenyl)-4,4',5 I 5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-methoxyphenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2 > 2'-Bis(p-methoxyphenyl)-4,4 , -bis(o-methoxyphenyl)-5,5'-diphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(o-nitrophenyl)-4,4',5,5 , -tetraphenylbiimidazol, 

2,2 , -Bis(p-phenylsulfonylphenyl)-4,4 , ,5,5'-tetraphenyl-biimidazol I 

2,2 , -Bis(p-sulfamoylphenyl)-4,4 , J 5,5 , -tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(2,4 I 5-trimethylphenyl)-4,4',5,5 , -tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Di-4-biphenylyl-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2,2'-Di-1-naphthyl-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

2,2 , -Di-9-phenanthryl-4,4',5,5'-tetrakis(p-methoxyphenyl)-biimidazol, 

2,2 , -Diphenyl-4,4',5,5'-tetra-4-biphenylyIbiimidazol, 

2,2'-Diphenyl-4 J 4 , J 5,5'-tetra-2,4-xylylbiimidazol I 

2,2 , -Di-3-pyridyl-4 ) 4',5,5 , -tetraphenylbiimidazol, 

2,2 , -bi-3-thienyl-4,4 , ,5,5 , -tetraphenylbiimidazol > 

2,2'-Di-o-tolyl-4,4 , ,5,5'-tetraphenylbiimidazol, 

2 I 2'-Di-p-tolyl-4,4'-di-o-tolyl-5,5 , -diphenylbiimidazol, 

2 I 2'-Di-2,4^xylyl-4,4 , ,5,5 , -tetraphenylbiimidazol > 

2,2\4 I 4\5,5'-Hexakis(p-benylthiophenyl)biimidazol, 

2,2 , ,4,4' f 5,5 , -Hexa-1-naphthylbiimidazol I 

2,2\4,4',5,5 , -Hexaphenylbiimidazol, 

2,2'-Bis(2-nitro-5-methoxyphenyl)-4 f 4',5,5 , -tetraphenylbiimidazol I 
2,2 , -Bis(o-nitrophenyl)^,4^5,5'4etrakis(m-methoxypheny^)biirnidazol f 
2,2 , -Bis(2-chlor-5-sulfophenyl)-4,4',5,5'-tetraphenylbiimidazol, 
2,2\5-Tris(2-chlqrphenylH-(3,4-dimethoxyphenylH,5'diphenylbiimidazol, 
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2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4 , ,5,5 , -tetraphenylbiimidazol 1 

2,2 , -Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5 , -tetra(p-fluorphenyl)biimidazol, 

2 l 2 , -Bis(o-bromphenyl)-4,4 , ,5 1 5'-tetra(p-iodphenyl)biimidazol, 

2,2 , -Bis(o-chlorphenyl)-4,4 , I 5,5'-tetra(p-chlornaphthyl)biimidazol, 

2,2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4 , ,5,5 , -tetra(p-chlorphenyl)biimidazol, 

2 I 2 , -Bis(o-bromphenyl)^,4\5,5'-tetra(p-chlor-p-methoxyphenyl)biimidazol, 

2,2 , -Bis(o-chIorphenyl)-4,4 , ) 5,5'-tetra(o,p-dichlorphenyl)biimidazol I 

2 J 2'-Bis(o-chlorphenyl)-4,4',5,5 , -tetra(o,p-dibromphenyl)biimidazol 1 

2,2'-Bis(o-bromphenyl)-4,4 , ,5,5 , -tetra(o 1 p-dichlorphenyl)biimidazoI Oder 

2,2 , -Bis(o,p-dichlorphenyl)-4,4' f 5,5 , ,-tetra(o ) p-dichlorphenyl)biimidazol; 

besonders bevorzugt sind 

2,2 , -Bis(o-chlorphenyl)-4,4' I 5,5 , -tetrakis(m-methoxyphenyl)biimidazol und 

2,2 , -Bis(o-chIorphenyl)-4,4',5,5 , -tetraphenylbiimidazol; 

die Erfindung ist aber nicht darauf beschrankt. 

Geeignete Hexaarylbiimidazole sind z. B. in US-A-4,565,769 und US-A-3,445,232 
beschrieben und k6nnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, wie z.B. die 
oxidative Dimerisierung von Triarylimidazolen. 

Eine weitere Gruppe von erfindungsgemali einsetzbaren Coinitiatoren sind Verbin- 
dungen mit photolytisch spaltbaren Trihalogenmethylgruppen. Als Halogene sind 
Brom und Chlor bevorzugt, wobei Chlor besonders bevorzugt ist. Vorzugsweise sind 
die Trihalogenmethylgruppen direkt oder Qber eine durchkonjugierte Kette an einen 
aromatischen carbo- oder heterocyclischen Ring gebunden. Besonders zu erwah- 
nen sind Trihalogenmethyl-substituierte Triazine, Sulfone oder Ketone, insbesonde- 
re solche, die 1 bis 3 solcher Substituenten aufweisen. Beispiele sind: 

2-(4-Methoxyphenyl)-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 

2-(4-Chlorphenyl)-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 

2-Phenyl-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 

2,4,6-Tri-(trichlormethyl)-s-triazin, 

2,4,6-Tri-(tribrommethyl)-s-triazin, 

Tribrommethylphenylsulfon, 

2-Methyl-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 

2-Styryl-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazih, 
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2-(p-Methoxystyryl)-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 
2-(4-iyiethoxynaphtho-1-yl)-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 
2-(4-Methoxynaphtho-1 -yl)-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 
2-(4-Ethoxynaphtho-1 -yl)-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin , 
2-[4-(2-Ethoxyethyl)-naphtho-1-yl]-4,6-bis(trichlormethyl)-s-triazin, 

Trichlormethylphenylsulfon, 
Trichlormethylphenylketon, 
Tribrommethylphenylketon. 

Des Weiteren konnen Diaryliodoniumsalze und Triarylsulfoniumsalze als Coinitiato- 
ren verwendet werden 

Die Wahl des Gegenions des Oniumsalzes ist nicht besonders kritisch, geeignete 
Gegenionen sind z.B. Chlorid, Bromid, t-Toluolsulfonat, Mesitylensuifonat, Hexafluoro- 
phosphat, Tetrafluoroborat, Hexafluoroarsenat und Hexyfluoroantimonat. 

Als spezielle Salze seien beispielhaft genannt: Diphenyliodoniumchlorid, 4,4- 
Dicumyliodoniumchlorid, 4,4 , -Bis-dodecylphenyliodoniumhexafluorophosphat und 
Bis-[4-diphenylsulfoniumphenyl]sulfid-bis-hexafluorophosphat. 

Eine weitere Gruppe von erfindungsgemafc verwendbaren Coinitiatoren sind N- 
heterocyclische Verbindungen mit mindestens einem N-Oxy-Substituenten, wie z.B. 
N-Alkoxy-pyridiniumsalze, N-Alkoxy-picoliniumsalze und N-Alkoxy-4-phenyl- 
pyridiniumsalze; bei diesen Salzen gilt beziiglich des Gegenions das oben Gesagte. 

In der vorliegenden Erfindung kann ein Coinitiator Oder ein Gemisch von mehreren 
eingesetzt werden. 

Die Menge des/r Coinitiators(en) ist nicht besonders beschrankt, liegt aber vor- 
zugsweise bei 0,2 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, beson- 
ders bevorzugt bei 0,5 bis 15 Gew.%. 
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Gemaft einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die strahlungsempfindliche Zu- 
sammensetzung auRerdem eine radikalisch polymerisierbare Komponente mit min- 
destens einer ethylenisch ungesattigten radikalisch polymerisierbaren Gruppe und 
mindestens einer P-OH-Gruppe (im Folgenden auch kurz als n P-OH Monomer" be- 
zeichnet). Vorzugsweise wird diese Komponente durch die folgende Formel (III) o- 
der (IV) dargestellt: 



wobei r 1 oder 2 ist, q 0 oder 1 ist, p 1 Oder 2 ist, r+p=3 gilt, R eine C1-C12 Alkylgrup- 
pe darstellt (vorzugsweise eine C1-C4 Alkylgruppe, besonders bevorzugt eine Me- 
thylgruppe), X eine C2-C12 Alkandiylgruppe darstellt (vorzugsweise eine C 2 -C 4 Al- 
kandiylgruppe, besonders bevorzugt -CH 2 CH 2 -) und Y ein C2-C12 Alkandiylrest ist 
(vorzugsweise ein C^Ca Alkandiylrest, besonders bevorzugt -(CH 2 ) 5 -). 

Geeignete P-OH Monomere sind auch im Stand der Technik beschrieben, z.B. in 
US-A-3,686,371. Die P-OH Monomere der Formel (III) konnen z.B. durch Verestern 
von Phosphorsaure mit einer entsprechenden Menge (Meth)acrylat, Welches Hydro- 
xygruppen aufweist, hergestellt werden. Besonders bevorzugt sind dabei Hydroxy- 
alkyl(meth)acrylate. 

Neben den (Meth)acrylsaurederivaten der Formel (III) konnen auch Allylphosphate 
der Formel (IV) eingesetzt werden, wie sie z.B. in US-A-3,686,371 beschrieben sind. 

Es kann eine Art von P-OH Monomer eingesetzt werden oder ein Gemisch.von sol- 
chen. Die Menge an P-OH Monomer(enj ist nicht besonders beschrankt, betragt aber 
vorzugsweise 0 bis 30 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 20 Gew.%, und insbesondere bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.%. 

Durch die Verwendung eines oder mehrerer wie vorstehend definierter P-OH- 
Monomere kann sich die benotigte Entwicklungszeit verkurzen, was fur die Anwen- 
der ein zusatzlicher positiver Effekt ist. 




(Ill) 



o 




(IV) 
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Gegebenenfalls kann die strahlungsempfindliche Beschichtung der vorliegenden Er- 
findung auSerdem ein alkalilosliches Bindemittel oder Bindemittelgemisch enthalten. 
Das Bindemittel wird vorzugsweise ausgewahlt aus Polyvinylacetalen, Acrylpolyme- 
ren, Polyurethanen und deren Copolymeren. Es ist bevorzugt, dass das Bindemittel 
Sauregruppen enthalt, besonders bevorzugt Carboxylgruppen. Am meisten bevorzugt 
sind Acrylpolymere. Bindemittel mit Sauregruppen weisen vorzugsweise eine Saure- 
zahl im Bereich von 10 bis 250 mg KOH/g Polymer auf. Gegebenenfalls kann das 
Bindemittel Gruppierungen enthalten, die in der Lage sind, eine Cycloaddition (z.B. 
eine 2+2-Photocycloaddition) zu durchlaufen. Die Menge des Bindemittels ist nicht 
besonders beschrankt und liegt vorzugsweise im Bereich von 0 bis 90 Gew.%, be- 
sonders bevorzugt 5 bis 60 Gew.%. 

Optional kdnnen zusatzlich zu den erfindungsgemafc verwendeten Monomeren 
ethylenisch ungesattigte Monomere, die radikalisch polymerisierbar sind und 
mindestens eine C-C-Doppelbindung besitzen, jedoch keine N-enthaltenden 
funktionellen Gruppen aufweisen, verwendet werden. Beispiele sind Ester der Acryl- 
oder Methacrylsaure, der Itaconsaure, der Croton- und Isocrotonsaure, der 
Maleirtsaure und der Fumarsaure mit einer oder mehreren ungesattigten Gruppen. 
Sie kdnnen in fester oder flOssiger Form voriiegen, wobei feste und zahfliissige 
Formen bevorzugt sind. Insbesondere sind zu nennen: Trimethylolpropantriacrylat 
und -methacrylat, Pentaerythritoltriacrylat und -methacrylat, Dipentaerythritolmono- 
. hydroxypentaacrylat und -methacrylat, Dipentaerythritolhexaacrylat und - 
methacrylat, Pentaerythritoltetraacrylat und -methacrylat, Di(trimethylol- 
propan)tetraacrylat und -methacrylat, Diethylenglykoldiacrylat und -methacrylat, Tri- 
ethylenglykoldiacrylat und -methacrylat oder Tetraethylenglykoldiacrylat und -meth- 
acrylat. 

Der Gewichtsanteil der optionalen radikalisch polymerisierbaren Monomere betragt 
vorzugsweise 0 bis 45 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht einer strah- 
lungsempfindlichen Beschichtung, hergestellt aus der erfindungsgemafien strah- 
lungsempfindlichen Zusammensetzung. 

Die strahlungsempfindliche Beschichtung kann aulierdem kleine Mengen eines 
Thermopolymerisationsinhibitors enthalten, der die unerwunschte thermopolymerisa- 
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tion von Monomeren mit ethylenisch ungesattigten radikalisch polymerisierbaren 
Gaippen wahrend der Herstellung und Lagerung der strahlungsempfindlichen Zu- 
sammensetzung verhindert. Geeignete Beispiele fur Inhibitoren der unerwunschten 
Thermopolymerisation sind z.B. Hydrochinon, p-Methoxyphenol, Di-t-butyl-p-cresol, 
Pyrrogalol, t-Butylcatechol, Benzochinon, 4,4'-Thio-bis(3-methyl-6-t-butylphenol), 2,2- 
MethyIen-bis(4-methyl-6-t-butylphenol) und N-Nitrosophenylhydroxylaminsalze. Die 
Menge des Polymerisationsinhibitors in der strahlungsempfindlichen Beschichtung 
betragt vorzugsweise 0 Gew.% bis 5 Gew.%, bezogen auf das Trockenschicht- 
gewicht, besonders bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.%. 

Aulierdem kann die erfindungsgemafJe strahlungsempfindliche Beschichtung 
Farbstoffe oder Pigmente zum Anfarben der Schicht enthalten. Es versteht sich von 
selbst, dass das Farbmittel so ausgewahlt werden muss, dass es das System aus 
Sensibilisator und Coinitiator nicht st6rt. Beispiele des Farbmittels sind z.B. Ethyl- 
violett, Kristal violett, Phthalocyaninpigmente, Azopigmente, Ruli, Titandioxid, Azo- 
farbstoffe, Triarylmethanfarbstoffe, Anthrachinonfarbstoffe und Cyaninfarbstoffe. Der 
Einsatz von Pigmenten ist bevorzugt. Die Menge des Farbmittels betragt vorzugs- 
weise 0 bis 20 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders bevor- 
zugt 0,5 bis 10 Gew.%. 

Zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften der geharteten Schicht kann die 
strahlungsempfindliche Beschichtung auBerdem weitere Additive wie Weichmacher 
enthalten. Geeignete Weichmacher umfassen z.B. Dibutylphthalat, Dioctylphthalat, Di- 
dodecylphthalat, Dioctyladipat, Dibutylsebakat, Triacetylglycerin und Tricresyl- 
phosphat. Die Menge an Weichmacher ist nicht besonders beschrankt, betragt jedoch 
vorzugsweise 0 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders 
bevorzugt 0,25 bis 5 Gew.%. 

Die strahlungsempfindliche Beschichtung kann aulierdem bekannte KettenOber- 
tragungsmittel wie z. B. Mercaptobenzimidazol, 2-Mercaptobenzthiazol, 2- 
Mercaptobenzoxazol und 3-Mercaptotriazol enthalten. Sie werden vorzugsweise in 
einer Menge von 0 bis 15 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, ver- 
wendet, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.%. 
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AulJerdem kann die strahlungsempfindliche Beschichtung Leucofarbstoffe enthal- 
ten, wle z.B. Leucokristallviolett und LeucomalachitgrQn. Ihre Menge betragt vor- 
zugsweise 0 bis 10 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.%. 

Des weiteren kann die strahlungsempfindliche Beschichtung oberflachenaktive Mit- 
tel enthalten. Geeignete Beispiele sind siloxanhaltige Polymere, fluorhaltige Polyme- 
re und Polymere mit Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidgruppen. Ihre Menge be- 
tragt vorzugsweise Obis 10 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, be-, 
senders bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.%. 

Weitere optionale Bestandteile der strahlungsempfindlichen Beschichtung sind z.B. 
anorganische FQIIstoffe, wie z.B. Al 2 0 3 und SiO z . Sie liegen vorzugsweise in einer 
Menge von 0 bis 20 Gew.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht, vor, beson- 
ders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.%. 

Belichtungsindikatoren, wie z.B. 4-Phenylazodiphenylamin, konnen ebenfalls als 
optionale Bestandteile der strahlungsempfindlichen Beschichtung vorhanden sein; 
ihre Menge betragt vorzugsweise 0 bis 5 Gew.%, besonders bevorzugt 0 bis 2 
GeW.%, bezogen auf das Trockenschichtgewicht. 

Die erfindungsgemaflen strahlungsempfindlichen Elemente konnen z.B. Druckform- 
vorlaufer (insbesondere Vorl3ufer von Lithographiedruckplatten), Leiterplatten fur 
integrierte Schaltungen oder Photomasken sein. 

Insbesondere bei der Herstellung von Druckformvorlaufern wird als Trager vor- 
zugsweise ein dimensionsbestandiges platten- bzw. folienformiges Material ver- 
wendet. Als ein solches dimensionsbestandiges Platten- bzw. Folienmaterial wird 
vorzugsweise eines verwendet, das bereits bisher als Trager fOr Drucksachen ver- 
wendet worden ist. Zu Beispielen fur einen solchen Trager gehoren Papier, Papier, 
das mit Kunststoffen (wie Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) beschichtet ist, 
eine Metallplatte oder -folie, wie z.B. Aluminium (einschliefllich Aluminiumlegierun- 
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gen), Zink- und Kupferplatten, Kunststofffilme aus beispielsvyeise Cellulosediacetat, 
Cellulosetriacetat, Cellulosepropionat, Celluloseacetat, Celiuloseacetatbutyrat, Cellu- 
losenitrat, Polyethylenterephthalat, Polyethylen, Polystyrol, Polypropylen, Polycarbo- 
nat und Polyvinylacetat, und ein Laminat aus Papier oder einem Kunststofffilm und 
einem der obengenannten Metalle oder ein Papier/Kunststofffilm, der durch Aufdamp- 
fen metallisiert worden ist. Unter diesen Tragern ist eine Aluminiumplatte oder -folie 
besonders bevorzugt, da sie bemerkenswert dimensionsbestandig und billig ist und 
aufierdem eine ausgezeichnete Haftung der Beschichtung zeigt. Aufierdem kann 
eine Verbundfolie verwendet werden, bei der eine Aluminiumfolie auf einen Poly- 
ethylenterephthalatfilm aufiaminiert ist. 

Ein Metalltrager, insbesondere ein Aiuminiumtrager, wird vorzugsweise nriindestens 
einer Beharidlung ausgewahlt aus Aufrauung (z.B. durch Bursten im trockenen Zu- 
stand, oder Bursten mit Schle'rfmittel-Suspensionen oder auf elektrochemischem 
Wege, z.B. mit einem Salzsaureelektrolyten), Anodisierung (z.B. in Schwefelsaure 
oder Phosphorsaure) und Hydrophilisierung unterworfen. 

Zur Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften der Oberflache des aufgerauten 
und gegebenenfalls anodisch in Schwefel- oder Phosphorsaure oxydierten Metall- 
tragers kann dieser einer Nachbehandlung mit einer wassrigen Losung von Natrium- 
silicat, Calciumzirkoniumfluorid, Polyvinylphosphonsaure oder Phosphorsaure unter- 
worfen werden. Im Rahmen dieser Erfindung umfasst der Ausdruck Trager" auch 
einen gegebenenfalls vorbehandelten Trager, der z.B. eine hydrophilisierende 
Schicht auf der Oberflache aufweist. 

Die Details der o.g. Substratvorbehandlung sind dem Fachmann hinlangiich be- 
kannt. 

Die strahlungsempfindllche Zusammensetzung gemaB der voriiegenden Erfindung 
wird zur Herstellung eines strahlungsempfindlichen Elements mit ublichen Beschich- 
tungsverfahren (z.B. Schleuderbeschichtung, Tauchbeschichtung, Beschichtung 
mittels Rakel) auf die Oberflache des Tragers aufgebracht. Es ist auch mdglich, die 
strahlungsempfindliche Zusammensetzung auf beide Seiten des Tragers aufzubrin- 



34 

gen; es ist jedoch bevorzugt, dass bei den erfindungsgema&en Elementen nur auf 
einer Seite des Tragers eine strahlungsempfindliche Beschichtung aufgebracht wird. 

Die strahlungsempfindliche Zusammensetzung enthalt dafiir ein oder mehrere or- 
ganische Losungsmittel. 

Als Losungsmittel sind niedere Alkohole (z.B. Methanol, Ethanol, Propanol und Buta- 
nol), Glykoletherderivate (z.B. Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykoldimethyl- 
ether, Propylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonomethyletheracetat, Ethy- 
lenglykolmonoethyletheracetat, Propylenglykolmonomethyletheracetat, Propylengly- 
kolmonoethyletheracetat, Ethylenglykolmonoisopropyletheracetat, Ethylenglykolmo- 
. nobutyletheracetat, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmono- 
ethylether), Ketone (z.B. Diacetonalkohol, Acetylaceton, Aceton, Methylethylketon, 
Cyclohexanon, Methyl-iso-butylketon), Ester (z.B. Methyllactat, Ethyllactat, Essig- 
saureethylester, 3-Methoxypropylacetat und Essigsaurebutylester), Aromate (z.B. 
Toluol und Xylol), Cyclohexan, Methoxymethoxyethanol, ^Butyrolacton, Metho- 
xypropanol und dipolar aprotische Losungsmittel (z.B. THF, Dimethylsulfoxid, Di- 
methylformamid und N-Methylpyrrolidon) geeignet. Der Feststoffgehalt des aufzu- 
bringenden strahlungsempfindlichen Gemisches hangt vom verwendeten Beschich- 
tungsverfahren ab und betragt vorzugsweise 1 bis 50 Gew.%. 

Das Trockenschichtgewicht der strahlungsempfindlichen Schicht betragt vorzugs- 
' weise 0,5 bis 4 g/m 2 , bevorzugter 0,8 bis 3 g/m 2 . 

Das zusatzliche Aufbringen einer Deckschicht auf die strahlungsempfindliche 
Schicht kann von Vorteil sein. Die Deckschicht muss durchlassig fOr die zur Bebilde- 
rung verwendete Strahlung sein. Durch die Deckschicht wird die strahlungsempfindli- 
che Schicht vor mechanischer Beeintrachtigung geschutzt sowie vor dem inhibieren- 
den Effekt, den Luftsauerstoff auf die strahlungsempfindliche Beschichtung ausiibt. 
Vorzugsweise werden fDr die Deckschicht wasseriosliche Polymeren verwendet, wie 
Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol/Polyvinylacetatcopolymere, Polyvinylpyrrolidon, 
Polyvinylpyrrolidon/Polyvinylacetatcopolymere, Polyvinylmethylether, ring-geoffnete 
Copolymere von Maleinsaureanhydnd und einem Comonomer wie Methylvinylether, 
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Polyacrylsaure, Celluloseether, Gelatine etc.; am meisten bevorzugt ist Polyvinylalko- 
hol. Um die Haftung der Deckschicht auf der strahlungsempfindlichen Schicht zu 
verbessem, kann die Deckschichtzusammensetzung einen Qblichen Haftvermittler, 
wie z.B. Poly(vinylimidazol), enthalten. Vorzugsweise wird die Zusammensetzung fur 
die sauerstoffsperrende Deckschicht in Form einer LQsung in Wasser oder einem mit 
Wasser mischbaren Losungsmittel aufgebracht; auf jeden Fail wird das Losungsmittel 
so ausgewahlt, dass sich die bereits vorhandene strahlungsempfindliche Beschich- 
tung dabei nicht auflSst. Das Schichtgewicht der Deckschicht kann z.B. 0,1 bis 6 g/m 2 
betragen, und besonders bevorzugt 0,5 bis 4 g/m 2 . Die erfindungsgemaUen Druck- 
plattenvorlaufer haben jedoch auch ohne Deckschicht exzellente Eigenschaften. Die 
Deckschicht kann auch Mattierungsmittel (d.h. organische oder anorganischen Parti- 
kel mit 2 bis 20 um Teilchengrdlie) enthalten, die bei Kontaktbelichtung die Planlage 
des Films erleichtern. 

Geeignete Deckschichten sind z.B. in WO 99/06890 beschrieben. 

Die so hergestellten strahlungsempfindlichen Elemente werden in der dem Fachmann 
bekannten Weise mit UV-Strahlung (vorzugsweise 250 bis 450 nm, bevorzugter 350 
bis 450 nm) bildweise belichtet und anschlieliend mit einem handelsublichen wassri- 
gen alkalischen Entwickler entwickelt. Als Strahlungsquelle konnen z. B. Metallhalo- 
genid-dotierte Quecksilberlampen und UV-Licht emittierende Dioden (UV-LED). Von 
besonderem Interesse sind als Strahlungsquelle UV-Laserdioden, die UV-Strahlung 
im Bereich um 405 nm emittieren (z.B. 405 ±10 nm). 

Nach dem bildweisen Belichten, d.h. vor dem Entwickeln, kann eine Warmebehand- 
lung bei 50 bis 180°C, vorzugsweise 90-1 50°C, vorgenommen werden. Die entwickel- 
ten Elemente konnen auf Qbliche Weise mit einem Konservierungsrhittel ("Gummie- 
rung") behandelt werden. Die Konservierungsmittel sind wassrige LSsungen von 
hydrophilen Polymeren, Netzmitteln und weiteren Zusatzen. 

Es ist weiterhin gunstig, fQr bestimmte Anwendungen (z.B. bei Druckplatten) die 
mechanische Festigkeit der nach der Entwicklung verbliebenen Beschichtungsteile 
durch eine Warmebehandlung (sogenanntes „Einbrennen") und/oder Kombination 
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von Einbrennen und Flutbelichtung (z.B. mit UV-Licht) zu erhdhen. Dazu wird vor 
dieser Behandlung das entwickelte Element zunachst mit einer Losung behandelt, 
die die Nichtbildstellen so schUtzt, dass die Warmebehandlung keine Farbannahme 
dieser Bereiche hervorruft. Eine hierfur geeignete Losung ist z.B. in US-A-4,355,096 
beschrieben. Das Einbrennen wird bei einer Temperatur im Bereich von 150-250°C 
vorgenommen. Elemente, wie Druckplatten, die aus erfindungsgemallen strahlungs- 
empfindiichen Elementen hergestellt wurden, zeigen jedoch auch ohne Warmebe- 
handlung hervorragende Eigenschaften. Wird sowohl eingebrannt als auch flutbelich- 
tet, konnen die beiden Behandlungsschritte gleichzeitig oder nacheinander erfolgen. 

Die strahlungsempfindlichen Elemente gema.fl der voriiegenden Erfindung zeichnen 
sich durch ausgezeichnete Stabilitat bei Gelblichtbedinguhgen, hohe Lichtempfind- 
lichkeit und ausgezeichnetes Auflosungsvermogen bei gleichzeitig guter Lagerbe- 
standigkeit aus. Im Falie von Druckplattenvorlaufern zeigen die entwickelten Druck- 
platten ausgezeichnete Abriebbestandigkeit, wodurch hohe Auflagen moglich sind. 

Die Erfindung wird an Hand der nachfolgenden Beispiele nSher erISutert. 

Beispiele 
Herstellungsbeispiele 1 bis 5 

Die Monomere 1 bis 5 wurden nach folgendem allgemeinen Verfahren hergestellt: 

Das entsprechende Diisocyanat; Dibutylzinndilaurat und 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl- 
phenol wurden bei 40°C in Methylethylketon gelost. Hydroxyethylmethacrylat und die 
entsprechende drfunktionelle OH-/NH-Verbindung wurden derart zugegeben, dass die 
Temperatur 42°C nicht Qberstieg: Nach 2-stuhdigem Ruhren wurde die Temperatur 
auf 60°C erhoht und f(ir weitere 2 Stunden so belassen. Die Umsetzung des Isocya- 
nats wurde mittels IR-Spektroskopie iiberwacht; verbliebenes Isocyanat wurde mit 5 
ml Methanol weitere 2 Stunden bei 60°C umgesetzt. Einzelheiten zu den eingesetz- 
ten Verbindungen und deren Mengen sind der folgenden Tabelle zu entnehmen. 
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Tabelle 1 



Ai iQftAnnQQfnffpt 


Herstellunas- 
beispiel 1 
(Monomer 1) 


Herstellunas- 
beispiel 2 
(Monomer 2) 


Herstellungs- 
beispiel 3 
(Monomer 3) 


Herstellungs- 
beispiel 4 
(Monomer 4) 


Herstellungs- 
beispiel 5 
(Monomer 5) 


Hexamethylen- 

riiiQnrvanat 


16 82 a 


16 82q 








Trimethyihexa- j 
methylendiiso- 

uyul icik 






21,03g 


21,03 g 


21,03 g 


Hydroxyethyl- 

mat hci#^r\/1af 
ItitjUIaUiyiaL 


13,01 g 


13,01 g 


13,01 g 


13,01 g 


13.01 g 


2-(2-Hydroxyethyl)- 

ninpriHin 


6,46 g 


- 


6,46 g 


- 


- 


2-(Hydroxymethyl)- 

ninpriHin - 

[Jl|Jt?I IUN 1 


_ 


5,76 g 


- 


- 


- 


H roYA/m pth v/H- 

piperidin 








5,76 g 




piperazin 










6,51 g 


Dibutylzinndilaurat 


0,076 g 


0,076 g 


0,095 g 


0,095 g 


0,095 g 


2,6-Di-tert.-butyl-4- 
methylphenol 


0,025 g 


0,025 g 


0,032 g 


0,032 g 


0,032 g 


Methylethylketon 


85 g 


83 g 


95 g 


93 g 


95 g 


Feststoffgehalt 


29,8 Gew.% 


29,2 Gew.% 


| 32,0 Gew.% 


31.6 Gew.% 


32,7 Gew.% 



Herstellungsbeispiel 6 
3,3',6,6'-Tetramethyl-9-phenyl-1 ,2,3,4,5,6,7,8,9,1 0-decahydroacridin-1 ,8-dion 

(Verbindung la mit R 6 = Phenyl. R 8a = R 8b = R 93 = R 9b = CH 3 , R 8c = R 8d = R 9c = R 9d = 
H, Z = CH 2 , R 1 = H) 



5,3 g Benzaldehyd, 14 g 5,5-Dimethyl-1 ,3-cyclohexandion (erhaltlich von Aldrich) 
und 4,5 g Ammoniumacetat wurden in 35 ml Methanol gelost. Dieses Gemisch wur- 
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de 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Der nach dem Abkuhlen gebildete Niederschlag 
wurde abflltriert, aus Methanol umkristallisiert und im Vakuumofen einen Tag lang 
bei 40°C getrocknet. Ausbeute: 13,4 g (77 %). 

Beispiele 1 bis 10 und Vergleichsbeispiele 1 bis 8 

Eine elektrochemisch (in HCI) aufgeraute und anodisierte Aluminiumfolie wurde ei- 
ner Behandlung mit einer wassrigen Ldsung von Polyvinylphosphonsaure (PVPA) 
unterzogen und nach dem Trocknen mit einer wie in Tabelle 2 beschriebenen L6- 
sung beschichtet. Einzelheiten zu eingesetztem Monomer, Stabilisator und Coinitia- 
tor sind tabelle 3 zu entnehmen. 



Tabelle 2 . 



0,22 g 


Copolymer aus 80 mol% Allylmethacrylat und 20 mol% Methacrylsaure mit 
einer Saurezahl von 95 mg KOH/1 g 


0,1 g 


Kayamer PM-2 (1 mol Phosphorsaure verestert mit 1,5 mol Hydroxyethyl- 
methacrylat); erhaltlich von Coa Corp. Ltd./Japan) 


0,31 g 


Mercapto-1 ,2,4-triazol 


2,3 g 


einer Dispersion in Propylenglykolmonomethylether, enthaltend 21,1 Gew.% 
Kupferphthalocyanin und 2,1 Gew.% eines Polyvinylacetal-Bindemittels aus 
39,9 mol% Vinylalkoholgruppen, 1,2 mol% Vinylacetatgruppen, 15,4 mol% 
Acetalgruppen abgeleitet von Acetaldehyd, 36,1 mol% Acetalgruppen abgelei- 
tet von Butyraldehyd und 7,4 niol% Acetalgruppen abgeleitet von 4-Formyl- 
benzoesaure 


xg 


Monomer (gemali Tabelle 3) 


Yg 


Sensibilisator (gemalJ Tabelle 3) 


Zg 


Coinitiator (gemaB Tabelle 3) 


22,8 ml 


Propylenglykolmonomethylether 


16,3 ml 


Methanol 


26 ml 


Methylethylketon 



39 



Die Losung wurde filtriert, auf den lithographischen Trager aufgebracht und die Be- 
schichtung 5 .Minuten bei 90°C getrocknet. Das Trockenschichtgewicht der Photopo- 
lymerschicht betrug etwa 1,7 g/m 2 . 

Die erhaltenen Proben wurden durch Beschichten mit einer wassrigen Losung von 
Poly(vinylalkohol) (Airvol 203 von Airproducts, mit einem Hydrolysegrad von 88 %) 
mit einer Deckschicht versehen; die Deckschicht wies nach dem Trocknen bei 90°C 
fur 4 Minuten ein Trockenschichtgewicht von etwa 2,5 g/m 2 auf. 

Der Druckplattenvorlaufer wurde mit einer Violet-Laserdiode (405 nm) mit einer 
Energie von 200 pJ/cm 2 belichtet, wobei ein Silberfilm-Graukei! mit einer Dichte im 
Bereich von 0,15 bis 1,95 verwendet wurde, dessen Dichteinkremente 0,15 betrugen 
(UGRA Keil). Unmittelbar nach dem Belichten wurde die Platte fur 2 Minuten in einem 
Ofen bei 90°C erhitzt. 

Anschlieftend wurde die belichtete Platte 30 Sekunden mit einer Entwicklerlosung 
behandelt, welche folgende Komponenten enthielt: 

3,4 Gewichtsteile Rewopol NLS 28® (erhaltlich von REWO) 
1,1 Gewichtsteile Diethanolamin 

1 ,0 Gewichtsteile Texapon 842® (erhaltlich von Henkel) 
0,6 Gewichtsteile Nekal BX Paste® (erhaltlich von BASF) 
0,2 Gewichtsteile 4-ToIuolsulfonsaure 
3,0 Gewichtsteile Phenoxyethanol und 
93,7 Gewichtsteile Wasser 

Anschlieliend wurde die Entwicklerlosung nochmals 30 Sekunden mit einem Tarn-* 
pon auf der Oberflache verrieben und dann die gesamte Platte mit Wasser abge- 
spult. Nach dieser Behandlung verblieben die belichteten Teile auf der Platte. Zur 
Beurteilung der Lichtempfindlichkeit wurde die Platte im nassen Zustand mit einer 
Druckfarbe eingeschwarzt. 

Zur Beurteilung der Lagerbestandigkeit der Platten wurden die unbelichteten Druck- 
plattenvorlaufer 60 Minuten bei 90°C in einem Ofen gelagert, dann belichtet und wie 
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vorstehend beschrieben entwickelt (Lagerbestandigkeitstest). Die gealterten Platten 
wurden zum Drucken verwendet und auf Tonen untersucht. Platten, die beim Dru- 
cken kein Tonen zeigten und bei denen durch die Lagerung das Graukeilergebnis 
um nicht mehr als 1 Stufe verschlechtert wurde, wurden als stabil bewertet 

Zur Beurteilung der Gelblicht-Stabilitat wurde die Platte mit einer Osramlampe 
L36W/62, die gelbes Licht liefert, mit einer Lichtintensitat von 900 lux bestrahlt und 
dann, wie vorstehend beschrieben, entwickelt. Die Belichtungszeit, die zur Erzeu- 
gung eines Schleiers auf der Platte fClhrt, wird als MafJ fur die Gelblicht-Stabilitat 
verwendet (Gelblicht-Stabilitatstest). 

Zur Herstellung einer lithographischen Druckplatte wurde eine bildgebende Schicht 
auf eine Aluminiumfolie wie vorstehend beschrieben aufgebracht, belichtet, erhitzt, 
entwickelt und nach dem Spulen mit Wasser die entwickelte Platte abgerieben und 
mit einer wassrigen Losung von 0,5 % Phosphorsaure und 6 % Gummiarabikum 
gummier! Die so hergestellte Platte wurde in eine Bogenoffsetdruckmaschine ein- 
gespannt und eine abrasive Druckfarbe (Offset S 7184 erhaltlich von Sun Chemical, 
enthaltend 10% Kaliumcarbonat) verwendet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 
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Die gemali der Erflndung hergestellten Platten zeigten eine hohe Empfindlichkeit 
sowie eine gute Abriebbestandigkeit beim Drucken. Das Vergleichsbeispiel 1 zeigt 
an, dass die Verwendung von Urethanacrylat zu Platten mit geringerer Empfindlich- 
keit und schlechterer Abriebbestandigkeit fiihren. 

Das in EP-A-287 818 (Vergleichsbeispiel 2) und DE-A-38 32 032 (Vergleichs- 
beispiel 3) verwendete Sensibilisatorsystem fuhrt zu Platten, die eine viel geringere 
Empfindlichkeit aufweisen und im Falle von Vergleichsbeispiel 3 aufterdem eine 
schlechte Gelblicht-Stabilitat zeigen. 

Die Vergleichsbeispiele 4 und 6 zeigen, dass Diazoniumverbindungen bzw. 
Phosphoniumverbindungen als Coinitiatoren nicht geeignet sind; es kann damit kein 
Bild erhalten werden. 

Aus Vergleichsbeispiel 5 ist ersichtlich, dass die Anwesenheit eines Metallocen- 
Coinitiators - bei gleichzeitiger Verwendung eines erfindungsgemafcen.Coinitiators 
- zu einer drastischen Verschlechterung der Gelblicht-Stabilitat ftihrt. 

Ein Vergleich der Beispiele 1 und 9 zeigt, dass sich die zusatzliche Verwendung 
eines P-OH-Monomers giinstig auf die Entwickelbarkeit auswirkt, das heilit die Ent- 
wicklung beschleunigt. 

Die vorstehenden Beispiele zeigen, dass mit den erfindungsgemaUen Zusammen- 
setzungen Lithographie-Druckplattenvorlaufer hergestellt werden konnen, die eine 
hohe Lichtempfindlichkeit aufweisen und sich. auBerdem durch ausgezeichnete 
Gelblicht-Stabilitat und Lagerstabilitat auszeichnen; auderdem sind^us diesen Vor- 
laufem hergestellte Druckplatten aullerordentlich abriebfest. 
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KPG Inv. 01286 

Kodak Polychrome Graphics GmbH 
u. Z.: H 2879 DE 



Patentanspruche 

1 . Strahlungsempfindliche Zusammensetzung, umfassend 



(a) mindestens eine. photopolymerisierbare Verbindung mit mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Gruppe, die einer radikalischen Polymerisation 
zuganglich ist, wobei die mindestens eine photopolymerisierbare Verbin- 
dung ein Molekulargewicht von 3000 Oder weniger aufweist und erhaltlich 
ist durch Umsetzung eines Diisocyanats mit (i) einer ethylenisch ungesat- 
tigten Verbindung mit einer Hydroxygruppe und gleichzeitig (ii) einer ge- 
sattigten organischen Verbindung mit einer NH-Gruppe und einer OH- 
Gruppe, wobei fur die eingesetzten Molverhaltnisse der Reaktanden fol- 
gende Bedingung gilt: 

eingesetzte Molzahl an Isocyanatgruppen < eingesetzte Molzahl an OH- 
plus NH-Gruppen; 

(b) mindestens einen Sensibilisator, der Strahlung aus dem Wellenlangenbe- 
reich von 250 bis 450 nm des elektromagnetischen Spektrums absorbiert 
und ausgewahlt wird aus: 

(i) einem 1 ,4-Dihydropyridin-Derivat der Formel (I) 
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wobei 

R 1 ausgewahlt wird aus einem Wasserstoffatom, -C(0)OR 7 ,. einem gege- 
benenfalls substituierten Alkylrest, einem gegebenenfalls substitu- 
ierten Arylrest und einem gegebenenfalls substituierten Aralkylrest, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus gegebenen- 
falls substituierten Alkylresten, gegebenenfalls substituierten Aryl- 
resten, CN und einem Wasserstoffatom, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus -C(0)OR 7 , 
. -C(0)R 7 , -C(0)NR 8 R 9 und CN, 

Oder R 2 und R 4 zusammen einen gegebenenfalls substituierten Phenyl- 
ring Oder enen. 5-7-gliedrigen carbocyclischen Oder heterocycli- 
schen Ring bilden, wobei in dem carbocyclischen oder heterocycli- 
schen Ring, benachbart zu Position 5 des 1 ,4-Dihydropyridin-Rings, 
die Einheit 

O 
II 

-C- 

vorliegt und der carbocyclische oder heterocyclische Ring gegebe- 
nenfalls weitere Substituenten aufweist, 
oder sowohl R 2 mit R 4 als auch R 3 mit R 5 beide entweder gegebenenfalls 
substituierte Phenylringe oder beide 5-7-gliedrige carbocyclische 
oder heterocyclische Ringe bilden, wobei in den carbocyclischen 
oder heterocyclischen Ringen, benachbart zu Position 3 und 5 des 
Dihydropyridin-Rihgs, die Einheit 




-C- 



vorliegt und die carbocyclischen oder heterocyclischen Ringe gege- 
benenfalls weitere Substituenten aufweisen, 
oder eines der Paare R 2 /R 4 und R 3 /R 5 einen 5-7gliedrigen carbocycli- 
schen oder heterocyclischen Ring bildet, wobei in dem carbocycli- 
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schen oder heterocyclischen Ring, benachbart zu Position 5 bzw. 3 
des Dihydropyridin-Rings, die Einheit 

O 
II 

-C- 

vorliegt und der carbocyclische oder heterocyclische Ring gegebe- 
nenfalls weitere Substituenten aufweist, und das andere Paar einen 
gegebenenfalls substituierten Phenylring bildet, 

oder R ? mit R 1 oder R 3 mit R 1 einen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen 
Ring bildet, der gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten 
aufweisen kann und der gegebenenfalls neben dem Stickstoffatom, 
das er mit dem 1 ,4-Dihydropyridinring gemeinsam hat, weitere 
Stickstoffatome, -NR 13 -Gruppen, -S- oder -O- aufweist, 

R 13 ausgewahlt wird aus einem Wasserstoffatom, einem Alkylrest, Aryl- 
rest und Aralkylrest, 

R 6 ausgewahlt wird aus einem gegebenenfalls mit einem Halogenatom 
oder einer -C(0)-Gruppe substituierten Alkylrest, einem gegebe- 
nenfalls substituierten Arylrest, einem gegebenenfalls substituierten 
Aralkylrest, einem gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
Rest und dem Rest 




in dem 

L ein Alkandiyl oder Arylenrest ist und R 1 bis R 5 wie fUr Formel (I) de- 
finiert sind, 

R 7 ein Wasserstoffatom, Arylrest, ein Aralkylrest oder ein Alkylrest ist, 
wobei der Alkylrest und die Alkyleinheit des Aralkylrests 
gegebenenfalls ein oder mehrere C-C-Doppel- und/oder C-C-Drei- 
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nenfalls ein oder mehrere C-C-Doppel- und/oder C-C-Dreifach- 
bindungen enthalten, und 
R 8 und R 9 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus einem Was- 
serstoffatom, einem gegebenenfalls substituierten Alkylrest, einem 
gegebenenfalls substituierten Arylrest und einem gegebenenfalls 
substituierten Aralkylrest; und 

einer Oxazolverbindung der Formel (II) 




wobei jedes R a , R b und R c unabhangig voneinander ausgewahlt wird aus 
einem Halogenatom, einem gegebenenfalls substituierten Alkylrest, 
einem gegebenenfalls substituierten Arylrest, der auch ankondensiert 
sein kann, einem gegebenenfalls substituierten Aralkylrest, einer 
Gruppe -NR'R" und einer Gruppe -OR"', 

wobei R' und R" unabhangig aus einem Wasserstoffatom, einem Alkyl-, 
Aryl- oder Aralkylrest ausgewahlt werden, 

R"' ein gegebenenfalls substituierter Alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest oder ein 
Wasserstoffatom ist und k, m und n unabhangig voneinander jeweils 
0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 darstellen; 

mindestens einen Coinitiator, der zusammen mit dem Sensibilisator (b) 
Radikale bilden kann und ausgewahlt wird aus 2,2'A,4',5,5'-HexaaTyl- 
biimidazolen, Verbindungen mit mindestens einer photolytisch spaltbaren 
Trihalogenmethylgruppe, Diaryliodoniumsalzen, Triarylsulfoniumsalzen 
und N-heterocyclischen Verbindungen mit mindestens einem Stickstoff- 
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atom im Ring, die an mindestens einem Ringstickstoffatom einen Oxy- 
substituenten aufweisen; und Gemischen der vorstehenden; und 

(d) gegebenenfalls ein oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus alkali- 
ISslichen Bindemitteln, Farbmitteln, Belichtungsindikatoren, Weichma- 
chem, KettenQbertragungsmitteln, Leucofarbstoffen, oberflachenaktiven 
Mittein, anorganischen FQIIstoffen und Thermopolymerisationsinhibitoren; 

mit der Mafigabe, dass die strahlungsempfiridliche Zusammensetzung kein 
Metallocen enthaJt. 

2. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemafc Anspruch i, wobei als Co- 
initiator ein Hexaarylbiimidazol verwendet wird. 

3. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemaft Anspruch 1 oder 2, zusatzlich 
enthaltend mindestens eine Komponente mit mindestens einer ethylenisch unge- 
sattigten radikalisch polymerisierbaren Gruppe und mindestens einer P-OH- 
Gruppe. 

4. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemall Anspruch 3, wobei es sich bei 
der Komponente mit ethylenisch ungesattigter Gruppe und P-OH-Gruppe urn ei- 
ne Verbindung der Formel (III) oder (IV) handelt: 



R O 

_J II 



O -1 o 




q-lr x 'P 




(III) 




wobei r 1 oder 2 ist, q 0 oder 1 ist, p 1 oder 2 ist, r+p=3 gilt, R eine C1-C12 Alkyl- 
gruppe darstellt, X eine C2-C12 Alkandiylgruppe darstellt und Y ein C2-C12 Alkan- 
diylrest ist. 
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5. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemafc einem der Ansprtiche 1 bis 4, 
wobei es sich bei dem Diisocyanat um eine Verbindung der Formel (VI) handelt 

O = C = N -(CR 14 2 ) a - D -(CR 14 2 )b- N = C = O ( VI ) 

in der a und b unabhangig voneinander 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 
darstellen, 

jedes R 14 unabhangig aus H und d-C3-Alkyl ausgewahlt wird und 

D ein gesattigter oder ungesattigter, kettenformiger oder ringformiger Spacer ist. 

6. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemali einem der Anspruche 1 bis 5, 
wobei es sich bei der ethylenisch ungesattigten Verbindung mit einer Hydroxy- 
gruppe um mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus 
Hydroxy(CrCi 2 )aIkyl(meth)acrylaten, 
Hydroxy(Ci-Ci 2 )alkyl(meth)acrylamiden, 

Mono(meth)acryIaten von oligomeren oder polymeren Ethylenglykolen oder Pro- 

pylenglykolen, 

Allylalkohol, 

Pentaerythrittri(meth)acrylat, 
4-Hydroxy(Ci-Ci 2 )aIkylstyrol, 
4-Hydroxystyrol und 
Hydroxycyclohexyl(meth)acrylat. 
handelt. 

7. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemafc einem der AnsprQche 1 bis 6, 
wobei es sich bei der gesattigten Verbindung mit einer NH und einer OH-Gruppe 
um eine Verbindung der Formel VII oder VIII handelt oder ein Gemisch davon: 



R 15 -N-E-OH (VII) 

i 

H 
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(R 16 ) 2 



(VIII) 



wobei R ein geradkettiger, verzwelgter oder cyclischer Alkylrest ist, 
E ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer Alkandiylrest ist, 



O 



fur einen gesattigten heterocyclischen Ring mit 5-7 Ringatomen steht, 
der gegebenenfalls noch ein weiteres Heteroatom ausgewahlt aus S, O und 
NR 17 aufweist, 

R 16 fur OH oder einen mif OH substituierten Alkylrest steht, 
R 17 ein Alkylrest ist, der gegebenenfalls mit einer OH-Gruppe substituiert ist, 
z = 0 ist, wenn der heterocyclische Ring NR 17 aufweist und R 17 ein mit OH sub- 
stituierter Alkylrest ist und 

z = 1 ist, wenn der heterocyclische Ring kein NR 17 aufweist oder der hetero- 
cyclische Ring NR 17 aufweist und R 17 ein unsubstituierter Alkylrest ist. 

8. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemali einem der Ansprilche 1 bis 7, 
wobei das Diisocyanat aus Hexamethylendiisocyanat und Trimethylhexamethy- 
lendiisocyanat ausgewahlt wird, die ethylenisch ungesattigte Verbindung (i) aus 
Estern der (Meth)acrylsaure mit einem mindestens zweiwertigen Alkohol ausge- 
wahlt wird und Verbindung (ii) aus Piperidinen und Piperazinen ausgewahlt wird, 
die eirie direkt oder Qber einen Spacer gebundene OH-Gruppe aufweisen. 

9. Strahlungsempfindliche Zusammensetzung gemad einem der Ansprtiche 1 bis 8, 
zusatzlich enthaltend ein oder mehrere Kettenubertragungsmittel. 

10. Negativ arbeitendes strahlungsempfindliches Element, umfassend 



(a) einen gegebenenfalls vorbehandelten Trager und 
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(b) eine auf den Trager aufgebrachte strahlungsempfindliche Beschichtung aus 
einer wie in einem der Ansprtiche 1 bis 9 definierten Zusammensetzung. 

11. Negativ arbeitendes strahlungsempfindliches Element nach Anspruch 10, wobei 
es sich bei dem Trager um eine Aluminiumfolie oder -platte handelt. 

12. Negativ arbeitendes strahlungsempfindliches Element nach Anspruch 11, wobei 
die Aluminiumplatte oder -folie vor der Beschichtung mindestehs einer Behand- 
lung, ausgewahlt aus Aufrauen, Anodisieren und Hydrophilisieren, unterzbgen 
wurde. 

13. Negativ arbeitendes strahlungsempfindliches Element nach einem der Ansprtiche 
10 bis 12, wobei das Element aulierdem eine sauerstoffsperrende Deckschjcht 
aufweist. 

14. Verfahren zum Bebildem eines strahlungsempfindlichen Elements, umfassend 

(a) Bereitstellen eines wie in einem der Ansprtiche 10 bis 13 definierten negativ 
arbeitenden strahlungsempfindlichen Elements; 

(b) bildweises Bestrahlen des Elements mit UV-Strahlung mit einer Wellenlange 
aus dem Bereich von 250 bis 450 nm; 

(c) gegebenenfalls Erwarmen des bildweise bestrahlten Elements; 

(d) Entfernen der nichtbestrahlten Bereiche der Beschichtung mit einem wa&rigen 
alkalischen Entwickler; 

(e) gegebenenfalls Erwarmen und/oder Flutbelichten des entwickelten Elements. 

15. Verfahren gemaft Anspruch 14, wobei die bildweise Bestrahlung mit UV- 
Strahlung einer Wellenlange aus dem Bereich von 400 bis 450 nm vorgenommen 
wird. 

16. Bebildertes Element, erhaltlich nach dem Verfahren von Anspruch 14 oder 15. 
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17. Bebildertes Element nach Anspruch 16, wobei es sich urn eine Lithographie- 
Druckform handelt. 

18. Verfahren zur Herstellung eines strahlungsempfindlichen Elements, umfassend 

(a) Bereitstellen eines gegebenenfalls vorbehandelten Tragers, 

(b) Bereitstellen einer strahlungsempfindlichen Zusammensetzung, umfassend 

(i) mindestens eine photopolymerisierbare Verbindung wie in einem der An- 
spriiche 1 , 5, 6, 7 Oder 8 definiert; 

(ii) mindestens einen Sensibilisator, der Strahlung aus dem Wellenlangen- 
bereich von 250 bis 450 nm des elektromagnetischen Spektrums ab- 
sorbiert und ausgewahlt wird aus 

einem 1 ,4-Dihydropyridin-Derivat der Formel (I) 




wobei 

R 1 ausgewahlt wird aus einem Wasserstoffatom, -C(0)OR 7 , einem ge- 
gebenenfalls substituierten Alkylrest, einem gegebenenfalls substi- 
tuierten Arylrest und einem gegebenenfalls substituierten Aralkyl- 
rest, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus gegebe- 
nenfalls substituierten Alkylresten, gegebenenfalls substituierten A- 
rylresten, CN und einem Wasserstoffatom, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus -C(0)OR 7 , 
-C(0)R 7 , -C(0)NR 8 R 9 und CN, 

oder R 2 und R 4 zusammen einen gegebenenfalls substituierten Phenyl- 
ring oder enen 5-7-gliedrigen carbocyclischen oder heterocycli- 
schen Ring bilden, wobei in dem carbocyclischen oder heterocycli- 
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schen Ring, benachbartzu Position 5 des 1 ,4-Dihydropyridin-Rings, 
die Einheit 

O 
II 

-C- 

vorliegt und der carbocyclische Oder heterocyclische Ring gegebe- 
nenfalls weitere Substituenten aufweist, 
Oder sowohl R 2 mit R 4 als auch R 3 mit R 5 beide entweder gegebenen- 
falls substituierte Phenylringe oder beide 5-7-gliedrige carbocycli- 
sche Oder heterocyclische Ringe bilden, wobei in den carbocycli- 
schen oder heterocyclischen Ringen, benachbart zu Position 3 und 
5 des Dihydropyridin-Rings, die Einheit 

O 
II 

-C- 

vorliegt und die carbocyclischen oder heterocyclischen Ringe gege- 
benenfalls weitere Substituenten aufweisen, 
oder eines der Paare R 2 /R 4 und R 3 /R 5 einen 5-7gliedrigen carbocycli- 
schen oder heterocyclischen Ring bildet, wobei in dem carbocycli- 
schen oder heterocyclischen Ring, benachbart zu Position 5 bzw. 3 
des Dihydropyridin-Rings, die Einheit 

O 
II 

-c- 

vorliegt und der carbocyclische oder heterocyclische Ring gegebe- 
nenfalls weitere Substituenten aufweist, und das andere Paar einen 
gegebenenfalls substituierten Phenylring bildet, 
oder R 2 mit R 1 oder R 3 mit R 1 einen 5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen 
Ring bildet, der gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten 
aufweisen kann und der gegebenenfalls neben dem Stickstoffatom, 
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das er mit dem 1,4-Dihydropyridinring gemeinsam hat, weitere 
Stickstoffatome, -NR 13 -Gruppen, -S- oder -O- aufweist, 

R 13 ausgewahlt wird aus einem Wasserstoffatom, einem Alkylrest, Aryl- 
rest und Aralkylrest, 

R 6 ausgewahlt wird aus einem gegebenenfalls mit einem Halogenatom 
oder einer -C(0)-Gruppe substituierten Alkylrest, einem gegebenen- 
falls substituierten Arylrest, einem gegebenenfalls substituierten A- 
ralkylrest, einem gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
Rest und dem Rest 




in dem 

L ein Alkandiyl oder Arylenrest ist und R 1 bis R 5 wie fur Formel (I) de- 
finiert sind, 

R 7 ein Wasserstoffatom, Arylrest, ein Aralkylrest oder ein Alkylrest ist, 
wobei der Alkylrest und die Alkyleinheit des Aralkylrests 
gegebenenfalls ein oder mehrere C-C-Doppel- und/oder C-C- 
Dreifachbindungen enthalten, und 

R 8 und R 9 unabhangig voneinander ausgewahlt werden aus einem 
. Wasserstoffatom, einem gegebenenfalls substituierten Alkylrest, ei- 
nem gegebenenfalls substituierten Arylrest und einem gegebenen- 
falls substituierten Aralkylrest; 

und einer Oxazolverbindung der Formel (II) 
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wobei jedes R a , R b und R° unabhangig voneinander ausgewahlt wird 
aus einem Halogenatom, einem gegebenenfalls substituierten Alkyl- 
rest, einem gegebenenfalls substituierten Arylrest, der auch ankon- 
densiert sein kann, einem gegebenenfalls substituierten Aralkylrest, 
einer Gruppe -NR'R" und einer Gruppe -OR'", 

wobei R' und R" unabhangig aus einem Wasserstoffatom, einem 
Alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest ausgewahlt werden, 

R" ein gegebenenfalls substituierter Alkyl-, Aryl- oder Aralkylrest oder 
ein Wasserstoffatom ist und k, m und n unabhangig voneinander je- 
weils 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 5 darstellen; 

(Hi) mindestens einen Co-Initiator, der zusammen mit dem Sensibilisator (b) 
Radikale bilden kann und ausgewahlt wird aus 2,2',4,4,5,5 , -Hexaaryl- 
biimidazolen, Verbindungen mit mindestens einer photolytisch spaltba- 
ren Trihalogenmethylgruppe, Diaryliodoniumsalzen, Triarylsulfoniumsal- 
zen und N-heterocyclischen Verbindungen mit mindestens einem Stick- 
stoffatom im Ring, die an mindestens einem Ringstickstoffatom einen 
Oxysubstituenten aufweisen; und Gemischen der vorstehenden; 

(iv) gegebenenfalls ein oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus alkali- 
loslichen Bindemitteln, Farbmitteln, Belichtungsindikatoren, Weichma- 
chem, Kettenubertragungsmitteln, Leucofarbstoffen, oberflachenaktiven 
Mitteln, anorganischen Fiillstoffen und Thermopolymerisationsinhibitoren, 
und 

(v) mindestens ein Losungsmittel, 

mit der MaBgabe, dass die strahlungsempfindliche Zusammensetzung kein 
Metailocen enthalt; 

c) Aufbringen der strahlungsempfindlichen Zusammensetzung auf den Trager, 
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d) Trocknen. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei es sich bei dem in Schritt (a) bereitgestell- 
ten Trager urn einen Aluminiumtrager handelt, der mindestens einer Behand- 
lung, ausgewahlt aus Aufrauen, Anodisieren und Hydrophilisieren, unterzogen 
wurde. 



20. Verwendung einer wie in einem der Anspruche 1 bis 9 definierten strahlungs- 
empfindlichen Zusammensetzung zur Herstellung eines Lithograph ie-Druck- 
plattenvorlaufers. 
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KPG Inv. 01286 

Kodak Polychrome Graphics GmbH 
u.Z.:H2879DE 

Zusammenfassung 

Strahlungsempfindliche Zusammensetzung, umfassend 

(a) mindestens eine photopolymerisierbare Verbindung mit mindestens einer 
ethylenisch unges§ttigten Gruppe, die einer radikalischen Polymerisation 
zuganglich ist, wobei die mindestens eine photopolymerisierbare Verbin- 
dung ein Molekulargewicht von 3000 oder weniger aufweist und erhaltlich 
ist durch Umsetzung eines Diisocyanats mit (i) einer ethylenisch ungesat- 
tigten Verbindung mit einer Hydroxygruppe und gleichzeitig (ii) einer ge- 
sattigten organischen Verbindung mit einer NH-Gruppe und einer OH- 
Gruppe, wobei fur die eingesetzten Molverhaltnisse der Reaktanden fol- 
gende Bedingung gilt: 

eingesetzte Molzahl an Isocyanatgruppen < eingesetzte Molzahl an OH- 
plus NH-Gruppen; 



(b) mindestens einen Sensibilisator der Strahlung aus dem Wellenlangenbe- 
reich von 250 bis 450 nm des elektromagnetischen Spektrums absorbiert 
und ausgewahlt wird aus 
Dihydropyridinen der Formel (I) 
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und Oxazol-Derivaten der Formel (II): 




(c) mindestens einen Coinitlator, der zusammen mit dem Sensibilisator (b) 
Radikale bilden kann und ausgewahlt wird aus 2 I 2 , ,4,4\5 I 5 , -Hexa~ 
arylbiimidazolen, Verbindungen mit mindestens einer photolytisch spaltba- 
ren Trihalogenmethylgruppe, Diaryliodoniumsalzen, Triarylsulfoniumsalzen 
und N-heterocyclischen Verbindungen mit mindestens einem Stickstoff- 
atom im Ring, die an mindestens einem Ringstickstoffatom einen Oxy- 
substituenten aufweisen; und Gemischen der vorstehenden; und 

(d) gegebenenfalls ein oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus alkali- 
loslichen Bindemitteln, Farbmitteln, Belichtungsindikatoren, Weichma- 
chem, Kettenubertragungsmitteln, Leucofarbstoffen, oberflachenaktiven 
Mitteln, anorganischen Fullstoffen und Thermopolymerisationsinhibitoren; 

mit der MalJgabe, dass die strahlungsempfindiiche Zusammensetzung kein 
Metallocen enthalt. 
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